
 

 

UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

INSTITUTO DE QUÍMICA DE SÃO CARLOS 

 

 

 

 

ELUCIDAÇÃO DE MECANISMOS REACIONAIS EM REGIME 

LONGE DO EQUILÍBRIO TERMODINÂMICO 

 

 
 

 

Exemplar revisado 
 

O exemplar original encontra-se em 

acervo reservado na Biblioteca do IQSC-USP 

 

 

 

 

 

RAPHAEL NAGAO DE SOUSA 

ORIENTADOR: PROF. DR. HAMILTON VARELA 

 

 

 

SÃO CARLOS, OUTUBRO DE 2013. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

RAPHAEL NAGAO DE SOUSA 

 

 

 

 

 

 

 

ELUCIDAÇÃO DE MECANISMOS REACIONAIS EM REGIME 

LONGE DO EQUILÍBRIO TERMODINÂMICO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tese apresentada no Instituto de Química de São 

Carlos da Universidade de São Paulo para 

obtenção do título de Doutor em Química. 

 

Área de concentração: Físico-Química 

 

 

 

 

ORIENTADOR: PROF. DR. HAMILTON VARELA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SÃO CARLOS, OUTUBRO DE 2013. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
“Dedico este trabalho aos meus pais, Ursulino e 
Yuriko, e irmão, Alexandre pelo apoio, incentivo, 
referência e valores. Não há palavras que expressem 
minha eterna gratidão.” 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

AGRADECIMENTOS 
 

 

Essa tese de doutorado é resultado de um trabalho contínuo, dinâmico e colaborativo, 

não restrito apenas ao período do doutoramento, mas desde minha chegada a São Carlos. A 

oportunidade de conviver com pessoas excepcionais tanto no âmbito acadêmico quanto fora 

deste, realmente fez toda a diferença. Gostaria, portanto, de agradecer primeiramente minha 

família: meus pais Ursulino e Yuriko, e irmão Alexandre por terem me provido a condição 

inicial para uma educação de qualidade além de me apoiarem constantemente em todos os 

sentidos durante minha trajetória acadêmica e por toda minha vida. 

Agradeço aos meus mentores: Prof. Hamilton Varela pela orientação exemplar, 

profissionalismo, liberdade de pensamento na investigação científica e confiança depositada; 

e Prof. Ernesto R. Gonzalez pelo apoio, disponibilidade, e por ter me introduzido à Dinâmica 

Não-Linear. Gostaria de agradecer também ao Prof. Irving R. Epstein e Prof. Milos Dolnik 

(Brandeis University) pela hospitalidade, orientação e sobretudo pela oportunidade concedida 

de trabalhar em um ambiente de excelência em Sistemas Complexos. 

Aos meus amigos de longa data e colegas em geral que tive a oportunidade de 

conviver e aprender muito sobre Química. Turma Bacharelado em Química 2003: Daniel 

Komatsu, Denis Massucato, Rafael Mori, Rafael Frederici, Ricardo, Emanuel, Léa, Maurício, 

Evandro, Tiago Munari; Laboratório de Auto-organização Dinâmica: Elton, Adriano, Hyrla, 

Paulo, Emerson, Eduardo, Murilo, Nickson, Marcelo, Graziela, Débora, Cristiane, André, 

Andressa, Loriz, Caio, Prof. Roberto B. Lima; Grupo de Eletroquímica IQSC/USP: Luciano, 

Amanda, Emília, Maurício Prieto, Prof. Flávio Colmati, Prof. Giusepe Câmara, Profa. Janaína 

Garcia, Janaína Gomes, Manuel, Prof. Eduardo Ciapina, Prof. Camilo Angelucci, Otávio, 

Bruno Previdelo, Sabrina, Gustavo Pio, Vanessa, Liliane, Luis Felipe, Prof. Fábio H. B. de 

Lima, Prof. Germano Tremiliosi, Prof. Edson A. Ticianelli; Funcionários do IQSC/USP: 

Jonas, Maristela, Janete, Valdecir, Silvia, Andréia, Bernadete, Alex, Edinho, Ednelson; 

ICMC/USP: Rogério Miguel; EESC/USP: Prof. Daniel Varela; Brandeis University: Delora, 

Támás, Daniel, Masahiro, Sridhar, Reva, Viktor, Prof. Vladimir Vanag, Prof. Seth Fraden, 

Ning Li, Nicollete, John, Helen, Pier, Asher, Frank, Jorge; UFRJ: Prof. Roberto Faria; FHI: 

Prof. Markus Eiswirth; República Minha Tia: Stênio, Vinícius, Fábio, Hebert, Dionísio, Jesus. 

República Fióte de Bordoké: Tiago Silva, Euripides, Gustavo Tokoro, Márcio Matuk, Marcos 

Paulo, Rubens. As discussões sobre ciência, política, esporte, arte, filosofia e assuntos gerais 

foram primordiais para o meu crescimento pessoal e profissional.   



 

 

Em especial gostaria de agradecer ao Bruno, Pietro, Daniel, Gustavo, Silvia, Melke e 

Adriana pela referência acadêmica, amizade, discussões científicas de alto nível, apoio e 

conselhos em momentos difíceis. Registro também meus agradecimentos ao Rodrigo, Alberto, 

Márcio, Eduardo, Alfredo, Narcisa, Andréia e respectivas famílias pelas palavras de 

incentivo. 

Ainda que na reta final deste período, deixo meus agradecimentos a minha noiva 

Leidimara, pelo incentivo, planejamento em conjunto, compreensão, e companheirismo, além 

do nosso amor que me faz muito feliz. 

Agradeço ao Instituto de Química de São Carlos da Universidade de São Paulo pelo 

ambiente de excelência em pesquisa, ensino e extensão o qual pude usufruir nesses 11 anos. À 

Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de São Paulo (FAPESP, processo: 2009/00153-6) 

e a Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES, processo: 

0337110) pelas bolsas de doutorado concedidas. 

Por fim, agradeço a Deus por tudo o que feito em minha vida.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

七転び八起き(nanakorobi yaoki) 
 

Provérbio Japonês 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

RESUMO 

 

NAGAO, R. Elucidação de Mecanismos Reacionais em Regime Longe do Equilíbrio 

Termodinâmico. 2013. Tese de Doutorado - Instituto de Química de São Carlos, 

Universidade de São Paulo, São Carlos, 2013. 

 

A formação espontânea de padrões espaço-temporais auto-organizados longe do equilíbrio 

termodinâmico é um comportamento característico de sistemas de reação-transporte. De fato, 

essa estruturação espacial pode ser entendida como um comportamento coletivo de um grande 

número de elementos individuais no sistema. Consequentemente o padrão emerge como o 

resultado da interação entre a dinâmica local dessas subunidades e o mecanismo de 

acoplamento espacial. Dinâmica não-linear do tipo multi-estável, excitável e oscilatória são 

exemplos típicos de padrões temporais complexos geralmente associados à estruturação 

espacial. Nesta tese de doutorado são apresentadas duas frentes de trabalho utilizando-se da 

dinâmica química não-linear na elucidação de mecanismos reacionais longe do equilíbrio 

termodinâmico: (a) a investigação da natureza química e efeito do drift nas séries temporais 

transientes em osciladores eletroquímicos. A análise da evolução temporal do parâmetro de 

bifurcação foi baseada em um método empírico de estabilização, sendo o acúmulo superficial 

de espécies oxigenadas o principal responsável pelo drift; (b) o desacoplamento das rotas 

eletroquímicas paralelas na formação de CO2 pela combinação de experimentos, modelagem e 

simulações numéricas durante a eletro-oxidação oscilatória de metanol em platina 

policristalina. O efeito dos ânions perclorato e sulfato nas reações paralelas foi investigado 

por meio da produção global de CO2 e HCOOCH3. Notavelmente, ânions sulfato inibiram 

mais fortemente a atividade catalítica proveniente da via direta em contraste com a pequena 

alteração na via indireta. Em paralelo às duas frentes de trabalho, foi construído um setup 

experimental com a finalidade de acompanhar a evolução espaço-temporal de uma reação 

eletroquímica com um sistema de aquisição de dados multicanal. A descrição do processo de 

confecção da célula e eletrodo de trabalho multicanal, o tratamento de dados e alguns 

resultados experimentais preliminares são inseridos como um capítulo adicional. A ideia 

central dessa tese converge na obtenção de informações da cinética química envolvida que 

não é observada em condições próximas ao equilíbrio termodinâmico. Essa interpretação pode 

ser utilizada como uma metodologia alternativa no estudo da eletrocatálise em reações 

químicas complexas.  

 

Palavras-chave: cinética química, dinâmica não-linear, auto-organização, oscilações. 



 

 

ABSTRACT 

 

NAGAO, R. Elucidation of Reaction Mechanisms under Far From Thermodynamic 

Equilibrium Regime. 2013. Doctoral Thesis - Instituto de Química de São Carlos, 

Universidade de São Paulo, São Carlos, 2013. 

 

The spontaneous formation of self-organized spatiotemporal patterns under far from 

thermodynamic equilibrium conditions is a characteristic behavior in reaction-transport 

systems. Indeed, this spatial structuration can be understood as a collective behavior of a large 

number of individual elements in the system. Consequently the pattern emerges as a result of 

the interaction between the local dynamic of these subunits and the spatial coupling. 

Multistable, excitable and oscillatory nonlinear dynamics are typical examples of complex 

temporal patterns usually associated to the spatial structuration. In this doctoral thesis, two 

work fronts are presented using the nonlinear chemical dynamics in the elucidation of reaction 

mechanisms under far from thermodynamic equilibrium regime: (a) the investigation of the 

chemical nature and effect of the drift in the transient time-series in electrochemical 

oscillators. The analysis of the temporal evolution of the bifurcation parameter was based on 

an empiric method of stabilization, being the slow accumulation of oxygenated species the 

main responsible for the drift; (b) the decoupling of the parallel electrochemical routes for 

CO2 production by a combination of experiments, modeling and numerical simulations during 

the oscillatory electro-oxidation of methanol on polycrystalline platinum. The effect of 

perchlorate and sulfate anions in the parallel reactions was investigated by the global 

production of CO2 and HCOOCH3. Remarkably, sulfate anions inhibited more strongly the 

catalytic activity from direct pathway in contrast to the small alteration in the indirect 

pathway. In parallel to the two work fronts, an experimental setup was built in order to obtain 

a spatiotemporal evolution of a electrochemical reaction with a multichannel data acquisition 

system. A description of the confection process of the cell and the multichannel working 

electrode, data treatment and some preliminary experimental results are included as an 

additional chapter. The main idea of this thesis converges in the obtainment of chemical 

kinetic information which is not observed in conditions close to the thermodynamic 

equilibrium. This interpretation might be used as an alternative methodology in the study of 

electrocatalysis in complex chemical reactions.  

 

Keywords: chemical kinetics, nonlinear dynamics, self-organization, oscillations. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO GERAL 
 

--- 

Neste capítulo será abordado o tema central da linha de pesquisa e a correlação com os 

estudos mecanísticos em regime longe do equilíbrio termodinâmico. Uma seção 

contemplando o estado-da-arte será apresentada, exaltando os aspectos relevantes a serem 

investigados. Por fim, a problemática geral é discutida e os objetivos dessa tese de doutorado 

são traçados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 



 

CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO GERAL 

 

27 

1.1 Formação de Padrões Auto-Organizados 

 

A formação espontânea de padrões auto-organizados expressa como uma coerência no 

tempo e espaço das subunidades que compõe o sistema é um fenômeno frequentemente 

encontrado em sistemas físicos, químicos e biológicos quando mantidos suficientemente 

afastados do equilíbrio termodinâmico. [1-3] O comportamento coletivo dessas subunidades 

resulta em um ordenamento em escala usualmente superior às dimensões em nível molecular. 

Neste contexto, a abundância de exemplos em sistemas biológicos não surpreende dada a 

variedade de formação de estruturas complexas pelo agrupamento sinérgico dos elementos 

individuais. A propagação de pulsos elétricos em sistemas neurais e a contração mecânica 

cardíaca podem ser citadas como exemplos. [4, 5] A manutenção dessa estruturação altamente 

ordenada exige o consumo contínuo de energia e exportação de entropia para as vizinhanças. 

[6] 

A primeira formulação matemática que mimetiza esse comportamento emergente foi 

publicada em 1952 por Alan Turing com o artigo The Chemical Basis of Morphogenesis. [7] 

Baseado em um sistema de reação-difusão, um modelo químico relativamente simples foi 

capaz de reproduzir a estruturação espacial complexa encontrada em sistemas biológicos. 

Estruturas de Turing na forma de pontos e listras são mostradas na Figura 1.1.  

  

Figura 1.1 - Estruturas de Turing simuladas a partir de um sistema de reação-difusão. [8] 

 
 

É inquestionável que grande progresso no entendimento de sistemas vivos tem sido 

fruto do estudo da formação de padrões auto-organizados em sistemas modelo. [9-11] 

Exemplos experimentais dessa arquitetura química como a propagação de ondas, espirais e 

alvos, tão bem quanto estruturas estacionárias como pontos e listras são usualmente 

encontrados em sistemas baseados na celebrada reação de Belousov-Zhabotinsky (BZ). [12-

15] Diversas reações que comtemplam os requerimentos básicos para a emergência de auto-
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organização têm sido descobertas, [16-20] dentre essas, as reações eletroquímicas se 

mostraram promissoras neste sentido. [21-27] Como já conhecido, os sistemas eletroquímicos 

são considerados abertos, o que possibilita a exportação de entropia proveniente dos processos 

irreversíveis, são facilmente controláveis por meio de parâmetros acessíveis 

experimentalmente e são regidos pela cinética eletroquímica de Bluter-Volmer que possui 

uma evolução não-linear. [28-30] Dinâmicas multi-estável, excitável e oscilatória são 

respostas temporais complexas encontradas nesses sistemas. [31-34] 

Reações que envolvem oscilações entre as concentrações das espécies reacionais estão 

presentes na natureza, controlando vários processos fisiológicos como a regulação hormonal, 

ritmos circadianos, funções cardíacas, neuronais e etc. [35, 36] Estes ciclos naturais que 

podem ser referidos como processos de auto-organização temporal são associados a processos 

regulatórios como a homeostase. Utilizando-se de um oscilador químico genérico, Ruoff [37, 

38] demonstrou que a regulação do ambiente interno encontrada em organismos vivos, a fim 

de manter uma condição estável, é ajustada pelo conjunto de etapas elementares no 

mecanismo reacional subjacente às variações de temperatura. Notavelmente, compensação de 

temperatura é apenas encontrada quando a dissipação é maximizada. [39] 

Fenômeno emergente em conjuntos de osciladores químicos tem sido relatado. [40-46] 

O comportamento coletivo entre os osciladores individuais é sujeito a diferentes transições 

espaço-temporais mediante o alcance e magnitude dos acoplamentos envolvidos ou a 

comunicação paralela entre as subunidades. Possivelmente, a resposta usualmente encontrada 

sobre uma população de osciladores é a sincronização de fase. Essa conectividade em 

uníssono descrita pelo trabalho pioneiro de Kuramoto é dependente de um valor crítico do 

parâmetro de acoplamento caracterizado por um crescimento sigmoidal da amplitude coletiva 

dos osciladores. [47] Acredita-se que este comportamento em uníssono presente em sistemas 

nervosos é um dos possíveis responsáveis pela realização de tarefas sofisticadas como 

cognição e memória associativa. [4]  

Comportamento temporal complexo associado à estruturação espacial também tem 

sido encontrado durante a eletro-oxidação de moléculas orgânicas pequenas com potencial de 

uso em sistemas de armazenamento e conversão de energia. [34] Observações experimentais 

recentes mostraram que instabilidades dinâmicas na forma de oscilações em células a 

combustível resultam em uma eficiência de operação superior em comparação a quando 

operadas em condições estacionárias. [48] A morfologia, período e amplitude das oscilações 

se mostraram como parâmetros de controle da eficiência da célula [49, 50]. Estruturação 
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espaço-temporal também tem sido observada nesse sistema. [51-54] Essa classe de 

osciladores tem sido utilizada frequentemente na caracterização temporal em sistemas 

dinâmicos, [55-57] no estudo da formação, seleção e evolução de padrões espaço-temporais 

auto-organizados na interface sólido/líquido, [58-60] e recentemente utilizada na elucidação 

de mecanismos reacionais. [61, 62] Progresso significativo no entendimento da dinâmica tem 

sido alcançado devido à riqueza de padrões temporais observados nesses sistemas. O 

mapeamento do diagrama de bifurcação resulta em uma estruturação universal relacionada ao 

acoplamento de diferentes bifurcações o que justifica a variabilidade encontrada da resposta 

temporal. [63] 

Considerando que as ferramentas fundamentais de caracterização da série temporal são 

provenientes do campo dos Sistemas Dinâmicos, nota-se que a maioria dos trabalhos 

relacionados ao estudo da formação de padrões espaço-temporais possui uma abordagem 

descritiva e raramente uma interpretação do mecanismo molecular regente tem sido proposta. 

No entanto, com a criação de novos grupos de pesquisas interdisciplinares, questões 

fundamentais têm sido abordadas com diferentes interpretações, contribuindo assim para a 

criação de um cenário mais amplo e um melhor entendimento do comportamento dinâmico.   

 

 

1.2 Estado-da-Arte  

 

Dado o elevado número de variáveis e a complexidade intrínseca no acoplamento das 

etapas reacionais, o estudo da evolução de padrões temporais em sistemas eletroquímicos tem 

se limitado a observação de variáveis globais. [32-34] O comportamento dinâmico tem sido 

caracterizado pela análise de estabilidade linear e modelos genéricos têm sido suficientes para 

reproduzir os aspectos básicos do sistema. No entanto, como observado, a eletro-oxidação de 

moléculas orgânicas pequenas pertencentes à mesma classe de osciladores, [64] com estrutura 

e número de elementos atômicos similares, apresentam uma dinâmica completamente 

diferente e altamente dependente do mecanismo reacional. [34] A interpretação da dinâmica 

fica restrita, portanto, não apenas à análise das variáveis globais, mas à identificação das 

etapas elementares e intermediários da reação que contribuem para a análise completa. 

O entendimento das propriedades emergentes nos quais muitas variáveis são tratadas 

simultaneamente é característica de uma abordagem sistêmica. A Química de Sistemas surgiu 

como uma tentativa de capturar a complexidade resultante da interação de uma rede de 

espécies químicas na resolução de problemas como a origem e síntese da vida. [65] Em vez de 
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uma abordagem separada por diversos campos, é adotado um tratamento interdisciplinar, 

gerando assim uma análise mais abrangente e integradora. [66] De fato, redes moleculares 

têm sido utilizadas no entendimento do mecanismo reacional. [67-69] Sob esta perspectiva, 

uma taxonomia dos osciladores químicos homogêneos foi proposta por Epstein et al. [70, 71] 

com a finalidade de se obter um cenário geral do mecanismo reacional oscilatório. O 

repertório, composto por intermediários reacionais, catalisadores e substratos orgânicos, é 

separado por famílias de osciladores que se interconectam entre si, gerando uma rede de 

espécies moleculares. Essa combinação é capaz de identificar e classificar as possíveis 

variantes dos osciladores centrais e fornecer uma referência para o desenho de novos 

osciladores químicos.   

A importância do conhecimento dos intermediários de reação e das respectivas etapas 

elementares de formação e consumo dessas espécies é primordial no desenho de um oscilador 

químico. Na década de 1970, Field, Körös e Noyes (FKN) combinaram uma abordagem 

termodinâmica e cinética para propor um mecanismo detalhado da reação BZ e obtiveram um 

comportamento oscilatório das concentrações das espécies reacionais. [72] Juntamente com 

avanços da termodinâmica de não-equilíbrio, [73, 74] o mecanismo FKN proveu a evidência 

necessária de que oscilações químicas era um fenômeno legítimo de estudos. Desde então, o 

modelo teórico Oregonator, [75] baseado no mecanismo FKN, tem sido utilizado 

sistematicamente no estudo da formação de padrões espaço-temporais na reação BZ.  

Outra evidência da importância do mecanismo reacional foi proposta por Epstein e 

colaboradores [8] na descrição química da formação das estruturas de Turing. A primeira 

observação experimental [76] foi publicada aproximadamente 40 anos depois das predições 

teóricas propostas por Turing. [7] A grande dificuldade de se obter esse tipo de padrão é a 

necessidade de se encontrar duas espécies com coeficientes de difusão muito diferentes, o que 

não é um requerimento facilmente obtido em soluções aquosas. A reação Clorito - Iodeto - 

Ácido Malônico (Chlorite - Iodide - Malonic Acid, CIMA) foi uma boa escolha adotada para 

o estudo da formação das estruturas de Turing, pois o indicador presente no meio reacional 

liga-se reversivelmente com íons iodeto formando um complexo, e portanto, diminui a 

difusão efetiva desses íons em até uma ordem de magnitude. [77] Diferentes sistemas 

reacionais capazes de gerar estruturas de Turing foram propostos utilizando-se de um agente 

externo na diminuição do coeficiente de difusão aparente de uma espécie em particular. [78] 

Em sistemas eletroquímicos, a eletro-oxidação de ácido fórmico tem sido utilizada 

como sistema modelo no estudo da formação de padrões espaço-temporais. [58-60] A grande 
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vantagem reside no fato da oxidação proceder por um mecanismo reacional simples o que 

permite o processo de modelagem. Neste contexto, diversos mecanismos reacionais 

ligeiramente diferentes foram propostos, e uma boa congruência com os experimentos tem 

sido obtida. Nota-se, no entanto, que nestes trabalhos não há um consenso geral da natureza 

do intermediário ativo. [79-81] A primeira evidência experimental deste intermediário (i.e. 

formiato duplamente ligado) foi mostrada por Osawa e colaboradores [82-84] durante a 

eletro-oxidação oscilatória de ácido fórmico sobre platina policristalina acompanhada pela 

técnica de espectroscopia de infravermelho in situ na configuração de reflexão total atenuada 

(Surface Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy in Attenuated Total Reflection, ATR-

SEIRAS). Experimentos recentes, ainda realçam a decomposição oxidativa de formiato a CO2 

como o intermediário ativo na eletro-oxidação de ácido fórmico. [85-87] O mesmo 

intermediário também tem sido atribuído a via direta na eletro-oxidação de formaldeído e 

metanol. [88, 89] 

Apesar da presença de alguns intermediários em comum, e uma categorização bem 

definida das classes dos osciladores e variáveis essenciais, [64] a eletro-oxidação de 

moléculas orgânicas pequenas procede com uma dinâmica oscilatória baseada em período, 

amplitude e morfologia muito diferentes. Exemplos incluem as reações de eletro-oxidação de 

ácido fórmico, formaldeído, metanol, etanol, etileno glicol, propanol e etc. Um levantamento 

dos osciladores eletrocatalíticos conhecidos envolvendo essa classe específica pode ser 

encontrado na ref. [90] De forma geral, a variável global tem sido utilizada na caracterização 

do sistema dinâmico e raramente uma abordagem detalhada do mecanismo molecular foi 

proposta na descrição do comportamento dinâmico. Diferentemente do observado em 

osciladores químicos homogêneos, não existe uma taxonomia bem definida para este tipo de 

osciladores eletrocatalíticos. Assim, a obtenção de informações sobre o mecanismo reacional 

em regime oscilatório pode trazer uma contribuição importante na construção de um cenário 

geral do mecanismo. Seguindo esta direção, Varela e colaboradores têm mostrado que a 

eletro-oxidação em regime oscilatório pode trazer algumas características únicas que 

contribuem na elucidação de alguns aspectos mecanísticos como, por exemplo: o fenômeno 

de (sobre)compensação de temperatura durante uma reação superficial; [39] a possibilidade 

do desacoplamento de vias paralelas; [61, 62] e a estimativa direta de parâmetros cinéticos. 

[91, 92] 

Com base nos argumentos apresentados, foi possível estabelecer algumas diretrizes 

que guiaram o desenvolvimento desta tese de doutorado. Ênfase foi dada na correlação entre 
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os aspectos dinâmicos observados em regime oscilatório com o mecanismo molecular 

regente. Esta linha de pensamento foi auxiliada pelo avanço em paralelo da eletrocatálise 

fundamental da eletro-oxidação de moléculas orgânicas pequenas. A seguir, serão 

estabelecidos os objetivos gerais desta tese, reforçando os principais aspectos que foram 

explorados. 

 

 

1.3 Objetivos desta Tese de Doutorado  

 

Como observado, a maioria dos trabalhos que envolvem a eletro-oxidação de 

moléculas orgânicas pequenas esta relacionada com a caracterização da dinâmica do sistema. 

Existe uma carência de informações sobre a interpretação do mecanismo molecular envolvido 

no comportamento dinâmico, sobretudo em padrões temporais complexos. Este é usualmente 

descrito por meio da análise de estabilidade linear e respectiva classificação dos estados 

estacionários. O conhecimento do mecanismo reacional e propriedades da interface 

sólido/líquido podem fornecer uma melhor compreensão do fenômeno em si e frequentemente 

possibilitam uma previsão do comportamento dinâmico. Neste sentido, a presente tese de 

doutorado visa contribuir no entendimento da eletro-oxidação oscilatória de metanol sobre 

platina policristalina. Duas frentes de trabalho são apresentadas na extração de informações 

do mecanismo reacional quando o sistema se encontra suficientemente afastado do equilíbrio 

termodinâmico. 

A primeira parte visa o entendimento do efeito e da identificação da natureza química 

da deriva (do inglês, drift) [93] encontrado nas séries temporais sob controle galvanostático. A 

problemática foi abordada por meio de um método empírico de compensação do transiente, 

utilizando o potencial médio como sonda, e validado via um modelo cinético genérico. A 

segunda parte consiste na análise do desacoplamento das vias reacionais paralelas de 

produção de CO2 pela combinação integrada de experimentos, modelagem e simulações 

numéricas. Acesso aos intermediários de reação foi obtido pelo acoplamento da célula 

eletroquímica a um espectrômetro de massas, o que possibilitou o estudo do efeito dos ânions 

perclorato e sultato nos caminhos reacionais paralelos e identificação dos precursores nos 

picos de CO2 presentes na série temporal. 

Esta tese de doutorado é dividida nas seguintes seções. No Capítulo 2, uma introdução 

da teoria e alguns conceitos do campo de Sistemas Dinâmicos são abordados com a finalidade 

de facilitar o entendimento dos resultados. O procedimento experimental e de modelagem são 
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apresentados nos Capítulos 3 e 4, respectivamente. Em seguida, o Capítulo 5 trata das séries 

temporais transientes em osciladores eletroquímicos e o Capítulo 6 é referente ao 

desacoplamento e efeito de ânions na produção de CO2 durante a eletro-oxidação de metanol. 

Uma conclusão geral é delineada no Capítulo 7, enfatizando a ideia central da tese. 

Finalmente, o Capítulo 8 corresponde à perspectiva de trabalhos futuros no estudo da 

formação de padrões espaço temporais auto-organizados em sistemas eletroquímicos. Todas 

as referências são encontradas no Capítulo 9.  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

TEORIA E CONCEITOS 
 

--- 

Dado o linguajar particular do campo dos Sistemas Dinâmicos e sua pouca difusão na 

comunidade Química, são apresentados neste capítulo alguns aspectos da teoria assim como 

conceitos fundamentais necessários para o entendimento dos resultados que seguem nos 

próximos capítulos. 
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2.1 Interpretação Termodinâmica  

 

A emergência de padrões auto-organizados em sistemas químicos está intimamente 

relacionada com a exportação de entropia do sistema para as vizinhanças. Necessariamente, o 

sistema deve ser aberto de forma a permitir a troca de energia e matéria. Assim a mudança de 

entropia em um intervalo de tempo infinitesimal dt em um sistema aberto pode ser escrita 

como a combinação de duas partes, [6] 

 

dS = diS + deS (2.1) 

 

em que diS descreve os processos irreversíveis dentro do sistema o qual deve ser zero no 

estado de equilíbrio ou positivo como postula a Segunda Lei da Termodinâmica, [94] 

 

diS   0 (2.2) 

 

o termo deS, por sua vez refere-se às trocas de energia e matéria com as vizinhanças e pode 

assumir sinal positivo ou negativo. Um esquema ilustrativo é representado na Figura 2.1. Em 

sistemas isolados não há fluxo de entropia, e portanto, deS = 0. Neste caso, o sistema tende a 

aumentar monotonicamente a entropia até um valor máximo, atingindo um estado de 

equilíbrio termodinâmico. Este aumento da entropia por meio de processos irreversíveis é 

espontâneo uma vez que o número de microestados disponíveis aumenta a probabilidade do 

sistema de atingir o estado de equilíbrio. [95] 

Por outro lado, Prigogine e colaboradores [1, 2] demonstraram que em um sistema 

aberto, em vez de um estado de equilíbrio, há o alcance de um estado estacionário com 

produção mínima de entropia. A análise de estabilidade indica que o estado estacionário é 

estável se o sistema está perto do equilíbrio termodinâmico onde uma aproximação linear é 

mantida (i.e. relações de reciprocidade de Onsager). Quando o sistema esta longe do 

equilíbrio termodinâmico, o estado estacionário torna-se instável mediante flutuações e uma 

coerência tanto no tempo quanto no espaço é encontrada. Neste conjunto de parâmetros, há a 

formação espontânea de padrões espaço-temporais auto-organizados os quais Prigogine 

batizou de estruturas dissipativas. [73, 74] 
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Figura 2.1 - Produção de entropia diS associada a processos irreversíveis dentro do sistema e a 

troca de entropia com as vizinhanças deS.  

 

 

 

2.2 Sistemas Dinâmicos 

 

Instabilidades cinéticas como dinâmica multiestável, excitável e oscilatória são 

exemplos de padrões temporais auto-organizados. A dinâmica temporal que rege a evolução 

dessa estruturação espacial pode ser descrita como um conjunto de equações diferenciais 

ordinárias (EDO) não-lineares e acopladas, [96, 97] 

 

d 1

dt
 =  

1
( 1,  2,  ,  n; μ1, μ2,  , μ

m
) (2.3) 

d 2

dt
 =  

2
( 1,  2,  ,  n; μ1, μ2,  , μ

m
) (2.4) 

    

d n

dt
 =  

n
( 1,  2,  ,  n; μ1, μ2,  , μ

m
) 

 

(2.5) 

 

Na forma vetorial, o conjunto de EDO pode ser escrito como, 

 

d 

dt
 =  ( ,  ) (2.6) 

 

com      n, t    1 e      m. Nesta notação, x é um vetor referente ao conjunto de variáveis 

linearmente independentes presentes no sistema, µ também é um vetor e representa os 
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parâmetros que usualmente são mantidos constantes e t refere-se ao tempo. A função f é não-

linear e obedece à algum principio físico. Em sistemas físico-químicos esta função representa 

a conservação de massa e/ou carga no balanço geral das leis cinéticas de velocidade. O 

sistema dinâmico não-linear dado na Equação 2.6 é determinístico e diferenciável, e 

adicionalmente, pode ser considerado autônomo caso f não tenha uma dependência explícita 

no tempo. [98] 

Quando o sistema dinâmico não-linear autônomo n-dimensional se encontra no estado 

estacionário (índice ee) sob um valor constante do parâmetro de controle, 

 

 (   ,  ) = 0 (2.7) 

 

é possível analisar a estabilidade do sistema por meio de uma pequena perturbação δ em xee,  

 

  =    + δ  (2.8) 

 

Expandindo em uma série de Taylor, 

 

 ( ) =  (   ) +  (   )(       ) +   (2.9) 

 

em que, 

 

 

 (   ) =

(

 
 
 

  
1
( )

  1
|
  =    

 
  

1
( )

  n
|
  =    

   
  

n
( )

  1
|
  =    

 
  

n
( )

  n
|
  =    )

 
 
 

 (2.10) 

 

e desprezando os termos de alta ordem uma vez que há o interesse exclusivamente das 

soluções perto do estado estacionário, a linearização do sistema dinâmico resulta na forma, 
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dδ 

dt
    (   )δ  (2.11) 

 

em que J é a matriz Jacobiana. A solução pode ser escrita como uma combinação linear do 

tipo, 

 

δ (t)   c1e
λ1t +   + cne

λnt (2.12) 

 

Os autovalores λ podem ser obtidos através da relação, 

 

(  - λ )C = 0 (2.13) 

 

em que C é o vetor dos coeficientes ci com i = 1, 2, ..., n e I a matriz identidade. A análise da 

estabilidade linear no estado estacionário sob um espaço de fase bidimensional      2 resulta 

em uma equação característica quadrática para os autovalores, 

 

λ
2 + λ tr( ) + det( ) = 0 (2.14) 

 

com soluções não triviais, 

 

λ1,2   
1

2
*tr    √(tr )2 - 4(det )+ (2.15) 

 

Nas quais trJ e detJ denotam o traço e o determinante do Jacobiano, respectivamente. A 

Figura 2.2 exemplifica os diferentes tipos de soluções encontradas na Equação 2.15. 

Um caso interessante surge quando existe uma variação do parâmetro de controle, µ. 

À medida que este parâmetro aumenta, o sistema se afasta da região linear onde os princípios 

termodinâmicos extremos são válidos, e atinge uma região crítica em que o estado 

estacionário torna-se instável. Esta transição qualitativa na dinâmica do sistema é denominada 

de bifurcação. O termo bifurcação é genérico e alguns exemplos específicos serão discutidos 

nesta seção. Quando a análise de estabilidade linear é realizada com pelo menos duas 
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variáveis linearmente independentes o sistema pode ser susceptível a bifurcação de Hopf (i.e. 

nascimento das oscilações) que é caracterizada por uma solução contendo um par de 

autovalores com números complexos puramente imaginários, tr(J) = 0 e det(J) > 0. 

Oscilações autossustentadas são observadas quando tr(J) > 0 e det(J) > 0, satisfazendo o 

teorema de Poincaré-Bendixson. [96] 

 

Figura 2.2 - Classificação e representação dos estados estacionários em um sistema de 

dimensão-2. 

 

 

A bifurcação de Hopf pode ser classificada como supercrítica ou subcrítica 

dependendo do estágio inicial do nascimento das oscilações. Se o aumento do parâmetro de 

controle (ou de bifurcação) resultar no nascimento de oscilações com pequena amplitude e 

morfologia quasi-senoidal, a categoria da bifurcação é do tipo supercrítico, porém se as 

oscilações surgirem de maneira súbita, a bifurcação é classificada como subcrítica. A 

diferenciação entre uma bifurcação de Hopf supercrítica e subcrítica pode ser dada pela 

presença de histerese quando variado µ. 

As trajetórias das oscilações entre as variáveis podem ser expressas como uma 

projeção no espaço de fase, plano: x1 vs. x2, que basicamente indica o estado do sistema. 

Usualmente esta representação temporal condensada é conhecida como ciclo limite. A Figura 

2.3 representa um esquema genérico da emergência de uma bifurcação de Hopf subcrítica a 

partir da variação de um parâmetro de bifurcação. O ciclo limite é um atrator, no sentido de 

que as trajetórias pertencentes à bacia de atração tendem inexoravelmente para o ciclo. Como 

observado na Figura 2.3, para pequenos valores de µ o sistema é estável. O afastamento do 

equilíbrio resulta na formação de dois atratores coexistentes: um ponto fixo estável e um ciclo 

limite (círculo azul). Entre os dois atratores reside um ciclo instável (círculo azul pontilhado) 

que é comprimido com o aumento de µ até colidir com o ponto fixo estável, tornando-o 

instável. Subitamente o ciclo limite com grande amplitude aparece como o único atrator no 

espaço de fase. 
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Figura 2.3 - Esquema genérico da emergência da bifurcação de Hopf subcrítica sob uma 

perturbação externa por um parâmetro de bifurcação, µ. 

 

 

Ritmos periódicos são vastamente encontrados em diversos tipos de sistemas. [35, 36] 

No entanto, diferentemente de sistemas totalmente conservativos (e.g. oscilações de um 

pêndulo) que podem ser tratados por um oscilador harmônico, oscilações em sistemas 

químicos emergem apenas quando este se encontra suficientemente longe do equilíbrio 

termodinâmico e permite a dissipação em forma de entropia. De forma geral, sistemas 

químicos apresentam uma alta complexidade devido ao elevado número de variáveis e 

reações acopladas o que justifica a grande gama de padrões temporais observados 

experimentalmente. Oscilações de modo misto e caos são exemplos típicos de padrões 

temporais que requerem ao menos três graus de liberdade,      3. [96, 97] 

Neste contexto, a Figura 2.4 representa as diferentes soluções para o estado 

estacionário em um sistema de dimensão-3. Note que além dos pontos fixos e focos, há 

também a interação destes comportamentos dinâmicos com os pontos de sela. Oscilações de 
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Figura 2.4 - Classificação e representação dos estados estacionários em um sistema de 

dimensão-3. Para maiores detalhes ver ref. [99] 

 

 

 

 

Figura 2.5 - Esquema ilustrativo da formação de oscilações de modo misto por meio da 

interação do ciclo limite com um ponto de sela-nó ou sela-foco do tipo II. 
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Figura 2.6 - Evolução de diferentes estados dinâmicos I vs. t para o modelo eletroquímico 

genérico [33] e respectivas projeções no espaço de fase no plano θ vs. ϕ. Ponto fixo estável → 

ciclo limite → órbita homoclínica → atrator estranho. 

 

 

modo misto L
S
, caracterizadas pela intercalação entre grandes (L) e pequenas (S) amplitudes, 

estão associadas a um cenário homoclínico. De acordo com Wiggins [100] existem duas 

formas de se obter um comportamento homoclínico associado a três autovalores: o ciclo 

limite atinge domínios de um ponto de sela-nó ou sela-foco em um valor crítico do parâmetro 

de controle. Sabendo-se que a equação característica resulta em um polinômio de grau três, a 

solução do sistema pode ser expressa em um plano em forma de “S” (slow manifold). Caso 
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essa contração seja intensa, o sistema esta sujeito ao processo conhecido como reinjeção, vide 

Figura 2.5.  Ao se aproximarem do ponto de sela-nó (ou sela-foco), as trajetórias do ciclo 

limite são atraídas substancialmente para este estado, porém são repulsionadas 

perpendicularmente à direção de atração, gerando um movimento circular espiralado com o 

aumento gradual da amplitude. Neste ponto, as trajetórias são reinjetadas na porção superior 

do plano, iniciando-se novamente o ciclo. As transições entre oscilações de grandes e 

pequenas amplitudes seguem uma sequência numérica bem definida denominada árvore de 

Farey, [101] ou de forma mais geral Stern-Brocot. [102] Esta sequência composta por 

números racionais é capaz de predizer qual o padrão temporal seguinte mediante o 

conhecimento de um ou mais estados presentes na sequência. De fato, o cenário homoclínico 

tem sido utilizado na descrição de oscilações de modo misto e caos, [103-105] sendo algumas 

destas referentes ao sistema eletroquímico. [101, 106, 107] 

Caos também pode emergir na presença de pelo menos três graus de liberdade. É 

definido como um comportamento dinâmico aperiódico em longo prazo observado em um 

sistema determinístico que exibe alta sensibilidade das condições iniciais. [108] A 

representação desta série temporal no espaço de fase é conhecida como um atrator estranho. 

As trajetórias nunca cruzam entre si, formando uma estrutura fractal com dimensão 

fracionária. Um sumário das séries temporais observadas nessa tese de doutorado e suas 

respectivas projeções no espaço de fase podem ser visualizados na Figura 2.6.  

Por questões de praticidade, diversos tipos de bifurcações, comportamentos dinâmicos 

e definições formais foram omitidos na presente descrição. Para uma análise mais detalhada 

que foge do escopo desta tese, recomendam-se as referências [96, 97].  

 

 

2.3 Osciladores Eletroquímicos do Tipo HN-NDR 

 

A maioria dos processos que ocorrem na interface sólido/líquido podem apresentar 

instabilidades dinâmicas em determinada faixa de parâmetros experimentais. [32-34] Cinética 

complexa em sistemas eletroquímicos está relacionada à presença de autocatálise no potencial 

do eletrodo expressa na forma de uma resistência diferencial negativa (Negative Differential 

Resistance, NDR) na curva estacionária corrente/potencial. [64] Neste sentido, reações 

eletrocatalíticas são susceptíveis a instabilidades dinâmicas graças à competição por sítios 

superficiais entre diferentes intermediários de reação e consequente dependência das 

respectivas isotermas de adsorção em relação ao potencial. [34] 
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Na ausência de outros ciclos de retroalimentação, autocatálise no potencial do eletrodo 

pode resultar em biestabilidade (i.e. presença de dois estados estáveis para um mesmo 

conjunto de parâmetros). No entanto, a adição de um ciclo de retroalimentação negativo pode 

ocasionar o surgimento de oscilações periódicas. Oscilações mistas e caos surgem da criação 

de um grau de liberdade adicional e, portanto, um aumento da dimensão no espaço de fase. 

[96, 97] 

A ocorrência espontânea da dinâmica oscilatória em sistemas eletroquímicos pode ser 

explicada pela facilidade com que uma NDR é formada. A origem deste comportamento 

temporal foi discutida detalhadamente por Koper. [109] Em sistemas eletroquímicos, 

instabilidades dinâmicas resultam da interação entre as características na interface 

eletrodo/solução (impedância faradaica) com adicionais elementos externos do circuito 

elétrico (capacitância do eletrodo e resistência do eletrólito) e parâmetros de controle 

(potencial e corrente). O circuito equivalente da célula eletroquímica é mostrado na Figura 

2.7. 

 

Figura 2.7 - Circuito elétrico equivalente de uma interface eletrificada sob controle 

potenciostático. 

 

 

 

Nesta representação, U é o potencial aplicado, ϕ potencial da dupla camada, C 

capacitância da dupla camada, ZF impedância faradaica, Rext resistência externa inserida entre 

o eletrodo de trabalho e o potenciostato, Ru resistência não compensada ou queda ôhmica, Ic 

corrente capacitiva, IF corrente faradaica e I corrente total. Aplicando a primeira lei de 



 

CAPÍTULO 2 - TEORIA E CONCEITOS 
 

 

47 

Kirchhoff ou a conservação das cargas no circuito equivalente dado na Figura 2.7, obtém-se 

que I = Ic + IF, logo: 

 

C 
dϕ

dt
 = -  F(ϕ) + 

U - ϕ

RT

 (2.16) 

 

em que RT representa a soma entre Rext e Ru. 

Na Equação 2.16 observa-se que ϕ comporta-se como uma variável em função do 

tempo. A análise de estabilidade linear referente à evolução do potencial da dupla camada 

fornece informações importantes no seu comportamento dinâmico e, portanto, do nascimento 

da NDR. Sob regime de potencial fixo aplicado, o circuito elétrico no estado estacionário é 

dado por, 

 

 F(ϕ  
) = 

U - ϕ
  

RT

 (2.17) 

 

uma vez que dϕee/dt = 0.  ssim a análise de estabilidade no estado estacionário ϕee pode ser 

obtida através de uma pequena perturbação δϕ, 

 

ϕ = ϕ
  
 + δϕ (2.18) 

 

se a perturbação for pequena, a corrente faradaica responde de modo linear de acordo com, 

 

 F(ϕ) =  F(ϕ  
 + δϕ) =  F(ϕ  

) + *
d F(ϕ)

dϕ
+
ϕ = ϕ  

δϕ (2.19) 

 

Substituindo-se as Equações 2.17, 2.18 e 2.19 em 2.16, é obtida a evolução, 

 

C 
dδϕ

dt
 = - (

1

 F

 + 
1

RT

) δϕ (2.20) 
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assim, a pequena flutuação aumentará de maneira autocatalítica se (ZF
-1

 + RT
-1

) < 0. Neste 

caso, a perda de estabilidade do ponto fixo apenas acontecerá se as duas condições nas 

Inequações 2.21 são satisfeitas simultaneamente,  

 

 F < 0   e  RT > | F| (2.21) 

 

Nota-se claramente a importância da impedância faradaica negativa e a resistência 

externa conectada em série com o eletrodo de trabalho em regime potenciostático. A 

interpretação para este resultado é que oscilações de corrente necessitam de uma Rext, 

funcionando como um parâmetro de bifurcação. Ademais, para o caso limite,  

 

  = lim
RT →  

U →  

U - ϕ

RT

 (2.22) 

 

ou seja, em modo de operação galvanostático as condições estabelecidas pelas Inequações 

2.21 são equivalentes.  

A origem química para o aparecimento da ZF < 0 está intimamente relacionada com a 

contribuição faradaica no balanço de carga do circuito equivalente. Considerando a expressão 

geral de IF, 

 

 F(ϕ) = nF (ϕ)k(ϕ)c(ϕ) (2.23) 

 

neste caso, a impedância faradaica é dada por, 

 

 F
-1 = 

d F(ϕ)

dϕ
 = nF *kc

d (ϕ)

dϕ
 +  c

dk(ϕ)

dϕ
 +  k

dc(ϕ)

dϕ
+ (2.24) 

 

onde n é o número de e
-
 transferidos, F constante de Faraday, A área do eletrodo, k constante 

de velocidade, c concentração superficial do reagente. Pela Equação 2.24, observa-se que a 

impedância negativa é originada quando pelo menos um item seja satisfeito: (a) d (ϕ)/dϕ < 0, 

(b) dk(ϕ)/dϕ < 0 ou (c) dc(ϕ)/dϕ < 0. Exemplos eletroquímicos atendendo os três casos são 

relatados na literatura.
 
[32-34] 
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Em sistemas eletroquímicos a NDR pode se manifestar na curva estacionária de 

corrente/potencial na forma de “N” ou “S”, [64] sendo ϕ a variável autocatalítica no primeiro 

caso e inibidora no último. Em termos de nomenclatura são classificados como sistemas do 

tipo N-NDR e S-NDR. A partir das similaridades mecanísticas entre as reações de eletro-

oxidação moléculas orgânicas pequenas, postula-se usualmente que as instabilidades 

dinâmicas resultantes nesses sistemas pertencem à classe dos osciladores eletroquímicos do 

tipo HN-NDR. [64] A nomenclatura deve-se à presença de uma NDR em uma curva de 

polarização em forma de “N” parcialmente escondida (hidden, H) em condições 

voltamétricas. O termo hidden aparece devido à adsorção de espécies eletroativas em baixos 

potenciais que bloqueiam o processo reacional, escondendo a NDR. Uma visão geral do 

comportamento descrito é evidenciada na Figura 2.8 obtido a partir de um modelo genérico 

para um oscilador eletroquímico do tipo HN-NDR. 

Na Figura 2.8 observa-se em (a) a curva estacionária em forma de “N”, originando a 

NDR, (b) a isoterma de adsorção da espécie bloqueante e (c) a curva estacionária resultante 

em azul da interação entre as curvas em vermelho e preto. Note que experimentalmente em 

condições estacionárias a região da resistência diferencial negativa aparece com uma 

inclinação positiva no sistema do tipo HN-NDR, devido ao bloqueio superficial em baixos 

potenciais. 

Considerando as condições necessárias para a perda de estabilidade autocatalítica do 

estado estacionário por meio da NDR em regime potenciostático e galvanostático, a 

emergência das oscilações por meio de um oscilador eletroquímico do tipo HN-NDR apenas é 

alcançada com a inserção de um ciclo de retroalimentação negativo. Este ciclo inclui uma 

variável inibidora no modelo genérico o que corresponde a inserir um grau de liberdade 

adicional ao sistema. Neste caso, com no mínimo duas variáveis, a condição de Hopf (i.e. o 

nascimento de um ciclo limite estável) pode ser alcançada. [96] Na Figura 2.9 é mostrado um 

esquema generalizado da interação entre os ciclos de retroalimentação positivo e negativo 

responsáveis pelo nascimento das oscilações durante a eletro-oxidação de moléculas 

orgânicas pequenas. 

Mecanisticamente, os ciclos de retroalimentação envolvidos na dinâmica oscilatória 

estão relacionados à interação entre as isotermas de adsorção dependentes do potencial das 

espécies bloqueantes como COad e OHad que envenenam a reação de fundo. Considere 

inicialmente que o sistema se encontra sob controle galvanostático e que o potencial  

do eletrodo ϕ, sofra uma pequena flutuação para valores ligeiramente positivos. Em resposta a 
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Figura 2.8 - Perfis estacionários obtidos a partir do modelo genérico para oscilador 

eletroquímico do tipo HN-NDR. [33] (a) curva em forma de “N” relativo aos processos 

faradaicos, (b) isoterma de adsorção da espécie bloqueante e (c) processo global, em azul, 

resultante da combinação das curvas em vermelho e preto. 

 

essa flutuação de ϕ a cobertura de OHad aumenta de maneira autocatalítica, acarretando na 

diminuição de IF. Uma vez que a corrente total aplicada é constante, vide Equação 2.16, 

necessariamente temos que dϕ/dt > 0 e, portanto U deve aumentar (ciclo de retroalimentação 

positivo). Adotando certo atraso, a variável inibidora COad reage com OHad via o mecanismo 

de Langmuir-Hinshelwood de forma a promover o processo de reativação superficial, 

disponibilizando novamente sítios livres para a etapa autocatalítica o que favorece o 

aumentode IF, que por sua vez induz dϕ/dt < 0 e assim uma diminuição dos valores de U 
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(ciclo de retroalimentação negativo). Uma importante característica dos osciladores 

classificados como HN-NDR é que oscilam tanto em modo galvanostático quanto em modo 

potenciostático. [64] 

  

Figura 2.9 - Esquema genérico da interação entre os ciclos de retroalimentação positivo e 

negativo responsáveis pelas oscilações observadas na reação de eletro-oxidação de moléculas 

orgânicas pequenas. 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

--- 

Neste capítulo é abordado o procedimento e todo aparato utilizado nos experimentos 

envolvidos nessa tese de doutorado. Informações mais detalhadas do setup experimental 

podem ser encontradas em livros texto apropriados. [110, 111] 
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3.1 Sistema Eletroquímico 

 

A configuração convencional de três eletrodos em uma célula eletroquímica foi 

utilizada em nossos experimentos. Para as medidas de controle do drift (Capítulo 5) foi 

utilizado como eletrodo de trabalho (ET) uma placa de platina policristalina com área real  

AR = 0,3 cm
2
 e fator de rugosidade em torno de 1,1 estimado em termos da carga de oxidação 

de uma monocamada de hidrogênio, 210 µC cm
-2

. [112] No caso dos experimentos 

eletroquímicos acoplados ao espectrômetro de massas (Capítulo 6), o ET foi um depósito de 

platina sob uma membrana de Teflon (Gore-Tex, PTFE) com espessura por volta de 50 nm, 

com área real de AR = 3,5 ± 0,3 cm
2
 e rugosidade de 8,8 ± 0,8 calculada por meio da carga 

oxidação de uma monocamada de CO previamente adsorvido, 420 µC cm
-2

. [113] Uma tela 

de platina platinizada com grande área superficial foi utilizada como contra-eletrodo (CE) 

com a finalidade de não limitar o fluxo de elétrons no circuito eletroquímico. O eletrodo de 

reversível de hidrogênio (ERH) preparado como a mesma composição e concentração do 

eletrólito de suporte foi usado como eletrodo de referência (ER). O esquema genérico do 

sistema eletroquímico pode ser visualizado na Figura 3.1. 

O potencial aplicado pelo potenciostato, U entre o ET e o ER resulta em uma corrente 

faradaica   que é medida pelo fluxo de carga no CE. Portanto, U (= ϕ +  Ru) refere-se à soma 

entre o potencial da dupla camada ϕ mais a queda ôhmica presente na solução  Ru, onde Ru é 

a resistência não-compensada e Rc a resistência compensada pelo ER. Todas as soluções 

foram preparadas com água de alta pureza (sistema Millipore Milli-Q, 18 MΩ cm), HClO4 

(Sigma-Aldrich, 70-72%), H2SO4 (Merck, 98%) e H3COH (J.T. Baker, grade cromatográfica 

99,9%). As vidrarias e eletrodos foram submetidos a um procedimento de limpeza química: 

banho em solução alcalina de KMnO4 por 12 horas seguido de um banho de H2O2 30% em 

meio ácido por 30 minutos e, por fim, aquecimento até ebulição e enxague consecutivos com 

água de alta pureza. O eletrólito foi previamente deaerado com Ar (White Martins 5N) por 

pelo menos 20 minutos e mantido sobre atmosfera inerte durante todos os experimentos 

eletroquímicos para evitar a presença de oxigênio molecular dissolvido. O eletrodo de 

trabalho foi limpo por aquecimento em chama de butano/ar (flame-annealing) e resfriado em 

atmosfera de argônio, exceto para o depósito de platina em Teflon. Após este procedimento, o 

eletrodo foi imerso na solução eletrolítica e ciclado entre 0,05 e 1,50 V a 1,00 V s
-1

 até atingir 

uma estrutura superficial independente do tempo (eletrochemical-annealing).  
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Figura 3.1 - Esquema genérico do circuito eletroquímico utilizado. Imagem cortesia de H. 

Varela. 

 
 

Experimentos galvanodinâmicos lentos foram conduzidos para localizar a região 

oscilatória (i.e. intervalo de corrente em que aparecem oscilações estáveis de potencial). A 

densidade de corrente aplicada j é definida como I/AR, no qual I representa a corrente 

aplicada. Experimentos galvanostáticos foram realizados sob uma frequência de aquisição de 

10 Hz. Antes de cada experimento eletroquímico 10 ciclos entre 0,05 e 1,50 V a 0,10 V s
-1

 

foram conduzidos como pré-tratamento para assegurar a reprodutibilidade. 

 As medidas do Capítulo 5 foram realizadas em temperatura ambiente, T = 25 ± 1 ºC e 

concentrações: [HClO4] = 0,1 mol L
-1

 e [H3COH] = 0,5 mol L
-1

 enquanto que para as medidas 

eletroquímicas realizadas no Capítulo 6, utilizou-se um controle de temperatura à T = 20,0 ± 
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0,1 ºC via um termostato (Cole-Parmer Polystat) e concentrações: [HClO4] = [H2SO4] = 0,5 

mol L
-1

 e [H3COH] = 0,5 e 2,0 mol L
-1

. O controle eletroquímico foi realizado pelo 

potentiostato/galvanostato (Autolab/Eco-Chemie, PGSTAT3002) equipado com o módulo 

SCANGEN, ou gerador analógico da rampa de potencial. Padrões oscilatórios também foram 

visualmente monitorados pelo osciloscópio (Minipa, MO-1225 20 MHz). 

 

 

3.2 Sistema Eletroquímico Acoplado ao Espectrômetro de Massas 

 

Os produtos voláteis formados durante a eletro-oxidação de metanol foram 

monitorados por espectrometria de massas eletroquímica diferencial (Differential 

Electrochemical Mass Spectrometry, DEMS) on line, [114] como mostrado na Figura 3.2. 

 

Figura 3.2 - Representação esquemática da célula espectro-eletroquímica: (1) eletrodo de 

trabalho (ET), (2) contato de Au do ET, (3) contra eletrodo (CE), (4) eletrodo de referência 

(ER), (5) fluxo de gás (entrada e saída); e do aparato de DEMS on line: (a) controle eletrônico 

do espectrômetro de massas, (b) quadrupolo e detector, (c1 e c2) câmara principal e pré-

câmara, (d1 e d2) bomba turbo molecular, (e) bomba mecânica, e (f) conector e válvula do 

sistema de vácuo. Imagem cortesia de D. A. Cantane [115]. 
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O equipamento de DEMS foi adaptado à célula eletroquímica (interface 

vácuo/eletrólito separado pela membrana de Teflon) por meio de dois sistemas de câmaras 

(Vacum, Pfeiffer) com a finalidade de obter uma rápida resolução temporal on line. O alto 

vácuo na pré-câmara (4,2 10
-5

 mbar) e a câmara principal (5,5 10
-7 

mbar) foi gerado por duas 

bombas moleculares do tipo turbo-drag (60000 rpm, Pfeiffer) com uma diferença de pressão 

de aproximadamente 100 vezes entre ambas. Na câmara principal encontra-se o espectrômetro 

de massas com um quadrupolo (QMA 200, Pfeiffer) equipado com detector do tipo copo de 

Faraday e uma multiplicadora de elétrons. Este conjunto foi utilizado como detector e 

analisador das razões massa/carga (m/z) 44 para dióxido de carbono e 60 para metilformiato 

com uma frequência de aquisição de 5,7 Hz. 

As correntes iônicas de massa foram normalizadas pelo sinal de massa de [CO2]
+
 no 

stripping de CO. Com a finalidade de estimar o tempo de resposta do DEMS, foi utilizado o 

método proposto por Wolter e Heitbaum. [114] O eletrodo de trabalho foi submetido a um 

salto de potencial de 0,4 até -0,1 V vs. ERH e então novamente para 0,4 V depois de 30 s, 

enquanto que o sinal m/z = 2 (H2) foi simultaneamente medido. Com o salto para -0,1 V, 

hidrogênio molecular é formado e o sinal m/z = 2 acompanha a corrente catódica. O software 

foi ajustado para ler o sinal de H2 a cada 2 ms. Depois de considerar o atraso da resposta do 

potenciostato (0,04 s), os resultados obtidos mostraram um tempo de resposta do sinal m/z em 

torno de 0,03 - 0,05 s. Assim, é seguramente possível aferir que os fragmentos de massas 

monitorados aqui são detectados 0,10 s após o sinal eletroquímico. Como o período 

oscilatório durante a eletro- oxidação de metanol está em torno de 4 - 5 segundos, podemos 

considerar que a evolução do sinal de massas esta praticamente sincronizada com o sinal 

eletroquímico. 

Após cada experimento galvanostático, o sistema foi deixado em repouso no potencial 

de circuito aberto (i.e. ~ 0,33 V) durante 1 minuto, tempo suficiente para obtenção de uma 

boa linha de base da corrente iônica. Ambos os sinais de massa foram monitorados 

simultaneamente ao longo da medida eletroquímica. O seguinte protocolo foi aplicado antes 

dos experimentos galvanostáticos: 10 ciclos entre 0,05 e 1,5 V a 0,10 V s
-1

 (terminando em 

0,05 V) seguido pelo um salto de corrente para o valor desejado, e após o término da medida, 

o sistema foi mantido em circuito aberto por 1 minuto. Este procedimento garantiu uma 

excelente reprodutibilidade e permitiu utilizar uma linha de base para o critério de 

normalização dos sinais de massa; um procedimento similar foi adotado por Seidel et al. [116] 
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Os resultados dos experimentos de DEMS foram obtidos com aproximadamente os 

mesmos valores de área real, rugosidade e condições experimentais idênticas, com a 

finalidade de garantir uma discussão semi-quantitativa da detecção dos produtos gasosos. No 

entanto, o comportamento dinâmico observado foi reproduzido em diferentes eletrodos 

depositados e também para parâmetros experimentais ligeiramente diferentes. 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4 

MODELAGEM E SIMULAÇÕES NUMÉRICAS 

 

--- 

Neste capítulo é abordado o tratamento teórico utilizado. Cada tópico apresenta o processo de 

modelagem do sistema e o método de cálculo para as simulações numéricas referentes ao 

problema em questão. Foi utilizado um computador pessoal Dell Studio 1458 com sistema 

operacional Windows 7, processador Intel Core i5 - 450 M de 2.50 GHz, cache 2 MB, 

memória RAM 6 GB e DDR3 com capacidade de armazenamento de 500 GB. Quando 

necessário, o cálculo foi paralelizado em quatro núcleos com a finalidade de utilizar a 

capacidade máxima do processador. As rotinas escritas em ambiente Matlab e Mathematica 

encontram-se nos Anexos. 
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4.1 Implementação do Drift nas Séries Temporais Eletroquímicas  

 

Nesta seção será mostrado o modelo utilizado para osciladores eletroquímicos e a 

respectiva modificação pela inserção de uma deriva (do inglês, drift) como o acúmulo 

superficial de uma espécie inerte por meio de uma adsorção irreversível. Este tratamento 

complementa os resultados experimentais apresentados no Capítulo 5. O oscilador genérico 

eletroquímico do tipo HN-NDR proposto por Krischer, [33] com base em modelos 

previamente apresentados por Koper e Sluyters, [117] foi utilizado para a realização das 

simulações numéricas. Basicamente o modelo completo consiste em três equações 

diferenciais ordinárias (EDO) referentes ao balanço de carga e massa do sistema 

eletroquímico, vide Equações 4.1 à 4.3. 

 

C
dϕ

dt
 = - nFck(ϕ)(1 - θ) + 

U - ϕ

 RT

 (4.1) 

dc

dt
 = - 

2

δ
ck(ϕ) + 

2D

δ
2
(cb - c) (4.2) 

dθ

dt
 = kp[θ0(ϕ) - θ] (4.3) 

 

O modelo descreve a evolução temporal do potencial da dupla camada ϕ, concentração 

c e recobrimento superficial θ da espécie eletroativa. Assume-se um gradiente de 

concentração superficial linear e uma reação de oxirredução de uma espécie genérica P com 

caráter inibidor e isoterma de adsorção θ0 dependente do potencial aplicado. kp corresponde a 

uma constante de relaxação do recobrimento ao equilíbrio, D coeficiente de difusão, δ camada 

difusional de Nernst, c
b
 concentração da espécie eletroativa no seio da solução. Utilizando as 

relações abaixo, 

 

nF

RT
ϕ → ϕ,  

nF

RT
U → U,  

c

cb
 → c,  

δ

D
k(ϕ) → k(ϕ),  kpt → t  

   = kp
CRTδ

cbn2F2D
,    = kp

δ
2

2D
,    = RT

 cbDn2F2

δRT
 

 

Krischer [33] obteve o modelo genérico do tipo HN-NDR adimensionalizado sob controle 

potenciostático, Equações 4.4 à 4.6, 
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dϕ

dt
 = - ck(ϕ)(1 - θ) + 

U - ϕ

 
 

(4.4) 

 
dc

dt
 = - ck(ϕ)(1 - θ) - c + 1 (4.5) 

dθ

dt
 = θ0(ϕ) - θ (4.6) 

 

em que 

 

k(ϕ) = 0,00002ϕ3 - 0,0094ϕ2 + 1,12ϕ (4.7) 

θ0(ϕ) = 
1

[1 + exp (
ϕ - ϕ

0

b
)]

 
(4.8) 

 

A Equação 4.8, sugerida por Koper e Sluyters, [117] é derivada de uma isoterma de 

Langmuir. No entanto, diferentes expressões que imitam o perfil da isoterma podem ser 

utilizadas. O conjunto de Equações de 4.4 à 4.8 corresponde aos ciclos de retroalimentação 

(sistema rápido). A implementação do drift (sistema lento) e da varredura galvanodinâmica 

negativa (VGN) são dados pelas Equações 4.9 e 4.10, respectivamente, 

 

f = exp (-αt) (4.9) 

  =  0 - βt (4.10) 

 

em que α corresponde à taxa de decaimento da função f. Neste sentido, o drift representa uma 

dependência exponencial de decaimento da quantidade de sítios superficiais disponíveis no 

processo faradaico. A compensação do transiente pela VGN pode ser dada por uma equação 

de reta onde β é o coeficiente angular e  0 a corrente inicial aplicada como o coeficiente linear. 

A incorporação das Equações 4.9 e 4.10 no modelo genérico sob controle galvanostático 

resulta em,  

 

 
dϕ

dt
 = - ck(ϕ)(f - θ) +   (4.11) 
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dc

dt
 = - ck(ϕ)(f - θ) - c + 1 (4.12) 

dθ

dt
 = θ0(ϕ) - θ (4.13) 

 

em que 

 

θ0(ϕ) = 
f

[1 + exp (
ϕ - ϕ

0

b
)]

 
(4.14) 

 

Na Tabela 4.1 são dados os parâmetros e condições iniciais para a integração 

numérica.  

 

Tabela 4.1 - Parâmetros e condições iniciais para a integração numérica do modelo cinético 

HN-NDR modificado. 

parâmetros valores 

  0,001 

µ 50 

b 7,12 

ϕ0 200 

I0 0,5 

condições iniciais valores 

ϕi 50 

ci 0,2 

θi 0,4 

 

O sistema foi integrado numericamente pelo método Runge-Kutta de 4ª ordem com 

passo fixo de 0,01 no software comercialmente disponível Matlab. 
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4.2 Modelagem Mecanística para a Eletro-oxidação de Metanol  

 

Com o intuito de investigar os caminhos paralelos presentes durante a eletro-oxidação 

de metanol sobre platina policristalina, um modelo reacional foi proposto. As simulações 

numéricas utilizando este modelo são apresentadas no Capítulo 6. Figura 4.1 sumariza os 

principais aspectos, atualmente aceitos, dos caminhos paralelos para a eletro-oxidação de 

metanol sobre platina. Depois de uma adsorção inicial e desidrogenação parcial, [118, 119] 

resíduos de metanol adsorvidos podem ser oxidados em rotas paralelas, i.e. vias direta e 

indireta. [120]  

 

Figura 4.1 - Esquema das etapas reacionais para a eletro-oxidação de metanol utilizadas no 

modelo. As séries temporais experimentais e calculadas no Capítulo 6 seguem o padrão de 

cores adotado neste esquema reacional, vermelho: CO2, azul: HCOOCH3 e verde: HCOad. 

 

Ácido fórmico adsorvido pode agir como um precursor na formação de formiato 

adsorvido, um intermediário ativo no caminho direto [85-88] ou pode se dessorver da 

superfície. HCOOH dissolvido pode se adsorver novamente gerando formiato em um rápido 

equilíbrio. Em vez de ser formado em uma reação homogênea entre ácido fórmico e metanol, 

[121, 122] acredita-se que metilformiato é produzido por meio de um ataque nucleofílico da 

molécula de metanol em um intermediário adsorvido, [123] HCOad na Figura 4.1. Formiato 

adsorvido em configuração de ponte pode se decompor a CO2 ou a COad por uma etapa de 

redução, [124] ambos requerendo um sítio ativo adicional para a quebra da ligação C-H. 
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Monóxido de carbono adsorvido é oxidado pela reação com espécies oxigenadas,  

(H)xO onde x = 0, 1 ou 2 e representa a natureza da espécie oxigenada adsorvida, em altos 

potenciais via o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH). [125] 

As etapas que resumem a Figura 4.1 são detalhadas nas reações r1 à r10 como segue: 

 

H3COH + 3* 
k1
→ HCOad + 3H

+ + 3e- (r1) 

HCOad 
k2
→ COad + H

+ + e- + 2* (r2) 

H2O + * 
k3
→  OHad + H

+ + e-  (r3) 

OHad + H
+ + e- 

k4
→  H2O + * (r4) 

COad + OHad 
k5
→CO2 + H

+ + e- + 2* (r5) 

HCOad + * + H2O 
k6
→  HCOOHad + H

+ + e- + 2* (r6) 

HCOOHad 
k7
→  HCOOad + H

+ + e- (r7) 

HCOOad + H
+ + e- 

k8
→  HCOOHad 

(r8) 

HCOOad + *
k9
→  CO2 + H

+ + e-+ 3* (r9) 

HCOOad + * +  H
+ + e-  

k10
→  COad + H2O + 2* (r10) 

 

As etapas elementares foram traduzidas em um modelo matemático consistindo em 

seis equações diferenciais ordinárias levando em conta a evolução temporal de HCOad, OHad, 

COad, HCOOHad, HCOOad, e o potencial da dupla camada ϕ. As variáveis foram escritas 

como xn de acordo com:  2 = θHCO,  3 = θOH,  4 = θCO,  5 = θHCOOH, e  6 = θHCOO. O termo j 

representa a corrente total aplicada, xe = exp(ωϕ) a componente elétrica para as reações 

faradaicas e ω o coeficiente de transferência. Os sítios livres superficiais são denotados como 

x1 = 1 – 3x2 – x3 – x4 – 2x5 – 2x6. As velocidades das reações são: 

 

 1 =  k1 1
2 e (4.15) 

 2 =  k2 2 e (4.16) 

 3 =  k3 1 e  (4.17) 

 4 =  k4 3 e
-1 (4.18) 

 5 =  k5 3 4 e (4.19) 
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 6 =  k6 1 2 e (4.20) 

 7 =  k7 5 e (4.21) 

 8 =  k8 6 e
-1 (4.22) 

 9 =  k9 1 6 e (4.23) 

 10 =  k10 1 6 e
-1 (4.24) 

 

O uso de dois sítios livres de platina na Equação 4.15 segue a aproximação adotada na 

referência. [126] Com a finalidade de simplificar o modelo, também foi mantido xe como uma 

função independente do número de elétrons produzidos em cada etapa elementar. O conjunto 

de EDO adimensionalizado utilizado nas simulações é dado nas Equações 4.25 à 4.30, 

 

d 2

dt
 =  1 -  2 -  6 (4.25) 

d 3

dt
 =  3 -  4 -  5 (4.26) 

d 4

dt
 =  2 -  5 +  10 (4.27) 

d 5

dt
 =  6 -  7 +  8 (4.28) 

d 6

dt
 =  7 -  8 -  9 -  10 (4.29) 

dϕ

dt
 = j -  F (4.30) 

 

com: 

 

 F = 3 1 +  2 +  3 -  4 +  5 +  6 +  7 -  8 +  9 -  10 (4.31) 

 

As seis equações diferenciais ordinárias não-lineares acopladas foram integradas 

numericamente utilizando a ferramenta NDSolve do software Mathematica. Esta ferramenta 

utiliza-se de um conjunto de métodos de integração numérica com passo variável. Na Tabela 

4.2 são dados os parâmetros e condições iniciais para o cálculo.  
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Tabela 4.2 - Parâmetros e condições iniciais para a integração numérica do modelo cinético da 

eletro-oxidação de metanol. 

parâmetros valores 

k1 6 

k2 5 

k3 1 

k4 4 

k5 0,079 

k6 50 

k7 600 

k8 30 

k9 300 

k10 0,1 

ω 15 

j 1 

condições iniciais valores 

xr,i com r = 1, ...,6 0 

ϕi 0 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5 

ESTABILIZAÇÃO DE SÉRIES TEMPORAIS TRANSIENTES 

ELETROQUÍMICAS 

 

--- 

Neste capítulo é investigada a identificação da natureza e efeito do drift em séries temporais 

não-estacionárias observadas experimentalmente em ambiente eletroquímico. Uma 

abordagem mecanística de caráter universal foi proposta para o acoplamento entre os sistemas 

de escalas de tempo lento e rápido na eletro-oxidação de moléculas orgânicas pequenas e 

também implementada em um modelo genérico. Os resultados experimentais foram 

publicados nos seguintes periódicos: R. Nagao et al. J. Phys. Chem. C 2010, 114, 22262 - 

22268 e M. F. Cabral et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 1437 - 1442.  
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5.1 Introdução 

 

Comportamento oscilatório em reatores químicos operados em batelada é 

caracterizado por uma dinâmica transiente, a qual reflete a diminuição da energia livre global 

pelo consumo de reagentes, direcionando o sistema para o equilíbrio termodinâmico, o atrator 

final em sistemas fechados. [127] Em sistemas abertos, o estado estacionário é mantido com 

alimentação contínua de reagentes no reservatório reacional e os produtos da reação são 

constantemente removidos de tal forma que o volume do reator permaneça constante. Sob 

estas condições, a entropia produzida devido aos processos irreversíveis das reações é 

exportada, permitindo a emergência espontânea de padrões temporais complexos. Tais 

estudos são usualmente conduzidos em um reator tanque perfeitamente agitado. [128-131] 

Esta descrição qualitativa é também aplicada em reações químicas que ocorrem na 

interface sólido/líquido eletrificada. Sistemas eletroquímicos são considerados sistemas 

abertos no qual o volume de controle em torno da interface sólido/líquido é conectado com 

reservatórios inesgotáveis de reagente. Do lado do eletrodo, o sistema é aberto ao fluxo de 

elétrons, enquanto que do outro lado o mesmo está em contato com o seio da solução o qual 

permanece aproximadamente inalterado frente ao consumo de reagentes e formação de 

produtos. [132, 133] Ambos os modos de operação, potenciostático e galvanostático podem 

manter a emergência de oscilações do tipo harmônicas, relaxação, modo misto e caos. [56, 83, 

89, 101, 134-143] 

Um problema importante quando se trata das séries temporais experimentais é o fato 

que ela evolui com o tempo, apesar de todos os parâmetros controláveis serem mantidos 

constantes. Estes sistemas podem ser descritos como consistindo de dois ritmos acoplados: o 

central com escala de tempo rápida, referente às oscilações observadas e um termo de 

evolução lenta de longo prazo ou drift [144] que conduz o sistema central através de 

diferentes regiões de parâmetros. Como consequência da componente de variação lenta, a 

análise do comportamento dinâmico é restrita a janelas temporais consideravelmente 

pequenas.  

Apesar da vasta literatura sobre o controle da dinâmica caótica [145-148] e 

estabilização de pontos fixos instáveis por meio de técnicas de controle de retroalimentação, 

[149-151] o estudo da compensação da variação em longo prazo na estabilização de séries 

temporais experimentais iniciou-se apenas recentemente. [152, 153] Neste capítulo, é 

discutida a introdução de um procedimento empírico de estabilização de séries temporais 
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oscilatórias não-estacionárias em um experimento eletroquímico e a respectiva correlação 

com o drift. Oscilações foram conduzidas em controle galvanostático e os padrões temporais 

periódicos (simples e de modo misto) foram estabilizados individualmente por meio de uma 

varredura galvanodinâmica negativa (VGN). O procedimento é exemplificado para a eletro-

oxidação de metanol sobre platina, mas a estratégia é sugerida para ser de natureza geral e 

facilmente estendida para outros sistemas comparáveis. 

 

 

5.2 Objetivos 

 

Considerando a problemática do efeito do drift nas séries temporais experimentais, os 

objetivos específicos deste capítulo foram definidos como: 

 

 Identificação do efeito e natureza química do drift durante as oscilações de 

potencial sob controle galvanostático; 

 Introdução da varredura galvanodinâmica negativa na estabilização da série 

temporal transiente; 

 Validação do método empírico proposto utilizando um modelo cinético genérico 

do tipo HN-NDR; 

  

As séries temporais transientes serão estudadas durante a eletro-oxidação de metanol 

em platina policristalina. O drift será monitorado pela evolução temporal do potencial médio e 

a estabilização das oscilações controlada pela aplicação de diferentes taxas da VGN. Um 

modelo genérico do tipo HN-NDR com a inserção do sistema lento será utilizado para 

reproduzir o efeito do método empírico de estabilização. A ideia central consiste em 

compreender o fenômeno do drift usualmente encontrado em séries temporais experimentais. 

 

 

5.3 Resultados 

 

5.3.1 Resultados Experimentais 

 

Figura 5.1 mostra uma visão geral do sistema experimental: curvas em preto 

representam voltametrias cíclicas conduzidas a dU/dt = 0,05 V s
-1

 entre 0,05 até 1,50 V em (a) 
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solução aquosa de ácido perclórico 0,1 mol L
-1

 e (b) depois da adição de metanol com 

concentração final de 0,5 mol L
-1

. Em ambos os casos, os perfis voltamétricos revelam a 

qualidade da superfície e do setup experimental, tão bem quanto a limpeza do sistema. 

Detalhes dos perfis voltamétricos para platina policristalina em ácido perclórico [154] e na 

presença de metanol [155, 156] são descritos na literatura. O sistema Pt|HClO4, H3COH foi 

selecionado porque exibe diferentes padrões temporais como oscilações quasi-harmônicas e 

de modo misto na mesma série temporal.   

 

Figura 5.1 - (a) Voltametria cíclica conduzida a dU/dt = 0,05 V s
-1

 (linha preta) para platina 

policristalina em [HClO4] = 0,1 mol L
-1

 como eletrólito de suporte e (b) contendo 0,5 mol L
-1

 

de H3COH. Varredura galvanodinâmica a dj/dt = 3,32 μA cm
-2

 s
-1

 (linha vermelha) e sua 

região expandida para a mesma composição dada em (b).  
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Com o intuito de investigar a região de instabilidade em que oscilações de potencial 

emergem, uma varredura galvanodinâmica lenta a dj/dt = 3,32 µA cm
-2

 foi realizada sob 

condições idênticas ao apresentadas para o voltamograma cíclico na presença de metanol; 

resultados são mostrados na curva em vermelho, Figura 5.1(b). Note que em baixos 

potenciais, a curva galvanodinâmica coincide aproximadamente com a curva voltamétrica até 

cerca de 0,70 V, onde o estado estacionário perde sua estabilidade via uma bifurcação de 

Hopf subcrítica, equivalente ao nascimento abrupto das oscilações. 

Seguindo o aumento da corrente, oscilações tornam-se menos harmônicas e com maior 

amplitude, terminando com oscilações de modo misto no limite superior da região oscilatória. 

Em correntes maiores, o ciclo limite colide com um ponto de sela-nó referente ao ramo de 

desprendimento de oxigênio, e por fim, as oscilações são extintas. Na Figura 5.1(b) esta 

transição é dada pela uma descontinuidade de um salto abrupto para altos potenciais. A Figura 

5.2 mostra um exemplo de uma série temporal oscilatória do potencial obtida sob condições 

galvanostáticas a j = 1,00 mA cm
-2

.  

 

Figura 5.2 - Série temporal obtida durante a eletro-oxidação de metanol a j = 1,00 mA cm
-2

. A 

seguinte sequência espontaneamente se desenvolve: nascimento das oscilações harmônicas 

por meio de um estado estacionário (ee), transição para oscilações de modo misto, e a morte 

das oscilações em torno de 371 segundos. Eletrólito: [HClO4] = 0,1 mol L
-1

 e [H3COH] = 0,5 

mol L
-1

. T = 25 ± 1 ºC. 
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Oscilações quasi-harmônicas de altas amplitudes nascem após um período de indução 

e permanecem estáveis até aproximadamente 290 segundos. Uma transição homoclínica 

espontânea para oscilações de modo misto é então observada. Estas oscilações são 

caracterizadas pela intercalação entre grandes (L) e pequenas (S) amplitudes e 

espontaneamente evoluem na seguinte sequência L
S
: 1

0
 → 1

1
 → 1

2
 → 1

3
 → 1

n
 com n > 3. De 

modo geral, esta sequência é bastante semelhante ao observado ao longo da varredura 

galvanodinâmica na Figura 5.1(b), refletindo uma natureza quasi-estacionária dos 

experimentos galvanodinâmicos. Entretanto, em contraste com as transições induzidas pela 

variação da corrente aplicada apresentadas nos experimentos galvanodinâmicos, as transições 

observadas na Figura 5.2 são espontâneas e, portanto, ocorrem apesar do fato de que todos os 

parâmetros experimentalmente controláveis são mantidos constantes. 

 Comparando os experimentos dinâmicos e estáticos nas Figura 5.1(b) e Figura 5.2, 

respectivamente, torna-se claro que o drift observado nas medidas galvanostáticas é 

equivalente ao causado pelo aumento deliberado da corrente aplicada nos experimentos 

galvanodinâmicos. Portanto, essa variação espontânea tem um papel de um parâmetro de 

bifurcação dependente do tempo cuja dinâmica é consideravelmente mais lenta do que as 

oscilações de potencial e pela qual, de alguma forma, é conectada com o aumento da corrente 

aplicada. Informações mecanísticas sobre a natureza do drift podem ser obtidas pela análise 

das regiões de potencial visitadas pelas oscilações. Neste aspecto, o aumento do potencial 

médio em cada ciclo é claramente discernível em um aumento monotônico no limite superior 

do potencial do eletrodo e também no tempo gasto em altos potenciais nos estados de modo 

misto. Em termos quantitativos, foi estimada a evolução do potencial médio do eletrodo, Um, 

em cada ciclo oscilatório pela Equação 5.1, 

 

Um = 
1

t2 - t1
 ∫ U(t)dt

t2

t1

 (5.1) 

 

Um é dado pelo teorema do valor médio para integrais definidas e a taxa dUm/dt, foi então 

obtida via regressão linear uma vez que o sistema evolui vagarosamente. As seguintes taxas 

foram estimadas, para o período de indução: 0,519 mV s
-1

 e para os estados oscilatórios 1
0
: 

0,192 mV s
-1

, 1
1
: 0,264 mV s

-1
, 1

2
: 0,177 mV  s

-1
 e 1

3
: 0,145 mV s

-1
.  

O potencial médio do eletrodo informa o recobrimento superficial presente. Durante 

um ciclo oscilatório, os valores de potencial visitados refletem as oscilações observadas no 
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recobrimento de algumas espécies intermediárias. [126] Idealmente, a composição superficial 

seria reestabelecida depois de um ciclo inteiro, de tal forma que a população de espécies 

adsorvidas seria idêntica antes e depois de um ciclo, assim o sistema permaneceria 

essencialmente na mesma posição do espaço de fase. Como na maioria dos casos 

experimentais, a situação observada aqui é diferente e o potencial aumenta gradativamente a 

cada ciclo. Sendo o aumento no potencial do eletrodo e a sequência de padrões temporais 

observada é equivalente ao aumento da corrente aplicada, é intuitivo tentar compensar este 

drift ou variação espontânea pelo decréscimo gradual da corrente aplicada. O seguinte 

procedimento foi adotado com intuito de atingir este objetivo: um experimento estacionário 

foi iniciado a uma densidade de corrente constante até a observação de um padrão temporal 

previamente escolhido para a estabilização, dentro da sequência de padrões dada na Figura 

5.2, e então uma varredura galvanodinâmica negativa (VGN) era aplicada.  

Padrões temporais estabilizados são exemplificados na Figura 5.3. VGN foram 

aplicadas em diferentes taxas para a densidade de corrente inicial j = 1,00 mA cm
-2

. 

Comparando as Figura 5.2 e Figura 5.3, torna-se aparente que período-1 e estados de modo 

misto L
S
 são satisfatoriamente estabilizados quando a VGN é aplicada. Adicionalmente, foi 

encontrada uma sequência de Farey incompleta com a concatenação de dois outros estados, 

designados como 1
0
1

1
 e 2

0
1

1
, entre a transição de 1

1
 para 1

0
, previstos pelos firing numbers. 

[135] 

O efeito de estabilização pode ser melhor visualizado pela reconstrução dos atratores 

das séries temporais, vide Figura 5.4. A reconstrução dos atratores foi baseada no método do 

atraso [157, 158] nas séries temporais da Figura 5.3. Os respectivos τ’s foram escolhidos de 

forma arbitrária com o intuito de encontrar a melhor exposição visual dos atratores no espaço 

de fase, uma vez que qualquer informação topológica foi descartada. As projeções 

bidimensionais dos atratores reconstruídos sobre coordenadas de potencial evidenciam 

trajetórias no espaço de fase que se sobrepõem. Este comportamento dinâmico indica que o 

estado do sistema é completamente regenerado após um ciclo completo de potencial, 

realçando o efeito da VGN na eliminação da resposta transiente. 

A região expandida dos atratores reconstruídos na parte inferior para cada item na 

Figura 5.4 representa uma órbita homoclínica. Neste cenário, as trajetórias assumem um 

movimento circular espiralado devido ao processo de repulsão ao se aproximar do ponto de 

sela-nó referente ao estado de desprendimento de oxigênio. Note que, para o item (d) na 

Figura 5.4, as trajetórias são ligeiramente divergentes devido à rápida transição do período 1
3
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para 1
n
 com n > 3, o qual torna a estabilização deste padrão uma tarefa experimental não 

trivial. 

 

Figura 5.3 - Período-1 e oscilações de modo misto estabilizadas por meio da VGN em 

diferentes taxas para a densidade de corrente inicial j = 1,00 mA cm
-2

. (a) – 2,39 μA s
-1

 cm
-2

, 

(b) – 1,00 μA s
-1

 cm
-2

, (c) – 1,33 μA s
-1

 cm
-2

 e (d) – 0,58 μA s
-1

 cm
-2

. Eletrólito: [HClO4] = 

0,1 mol L
-1

 e [H3COH] = 0,5 mol L
-1

. T = 25 ± 1 ºC. 

 
 

Como já mencionado, o aumento espontâneo e gradual do potencial médio em regime 

oscilatório é associado com as transformações no recobrimento superficial das espécies 

adsorvidas. Para verificar a eficiência do procedimento de estabilização, o número de ciclos 

foi monitorado em função de diferentes taxas da VGN em cada padrão temporal observado. 
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Resultados são compilados na Tabela 5.1. O número de ciclos para os casos não estabilizados 

são dados pela varredura com magnitude zero na primeira linha. A imposição do decréscimo 

da corrente aplicada de forma linear resultou no aumento do número de ciclos. 

 

Figura 5.4 - Projeção bidimensional dos atratores reconstruídos em coordenadas de potencial 

pela Figura 5.3, utilizando o método do atraso em (a) τ = 0,203 s, (b) τ = 0,203 s, (c) τ = 0,190 

s e (d) τ = 0,174 s.  

 
 

Na Tabela 5.1, a densidade de corrente j = 1,59 mA cm
-2

 foi utilizada para a medida 

dos ciclos para o padrão 1
0
 e j = 1,00 mA cm

-2
 para os casos 1

1
, 1

2
 e 1

3
. De qualquer forma, a 

eficiência da estabilização (i.e. aumento no número de ciclos) aumenta com a taxa da 

varredura até um máximo, e então, decai. No valor ótimo da VGN um aumento pronunciado 

na série temporal é observado. Estabilização de 5 até mais de 20 vezes foram observadas no 

número de ciclos para os padrões 1
3
 e 1

0
, respectivamente. A taxa de estabilização ótima 

pode, entretanto, ser única no sentido de que esta reflete a taxa na qual as transformações 

superficiais acontecem para um dado padrão temporal. 
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Tabela 5.1 - Número de ciclos oscilatórios em função de diferentes taxas da VGN em μA s
-1 

cm
-2

. 

1
0
  1

1
  1

2
  1

3
 

- dj/dt  ciclos  - dj/dt  ciclos  - dj/dt ciclos  - dj/dt  ciclos 

0 18  0 15  0 6  0 7 

0,78 125  0,33 19  0,33 7  0,17 9 

1,59 165  0,50 23  0,66 10  0,33 24 

2,39 382  0,66 25  1,00 17  0,41 25 

3,18 271  0,83 50  1,16 21  0,50 31 

4,78 172  1,00 87  1,33 54  0,58 35 

6,37 124  1,16 37  1,49 24  0,60 16 

7,96 81  1,33 12  1,66 6  0,66 10 

 

 

5.3.2 Resultados Numéricos 

 

A desativação superficial pelo acúmulo gradual e irreversível de uma espécie inerte foi 

implementada pela diminuição exponencial de sítios superficiais, vide Equação 4.9. O efeito 

da acumulação dessa espécie pode ser evidenciado na Figura 5.5. Séries de potencial (linha 

preta) acompanhadas do potencial médio (linha vermelha) foram simuladas em diferentes 

valores de f. 

De maneira geral a diminuição da área livre resultou no aumento do período 

oscilatório uma vez que o sistema permanece por mais tempo em regiões de altos potenciais. 

Os resultados numéricos estão de acordo com o efeito de uma espécie bloqueante em um 

oscilador eletroquímico. [159] O acúmulo da espécie inerte retarda o processo de reativação 

superficial o que favorece o aumento do potencial médio (linha vermelha) acompanhado 

também de um sutil aumento da amplitude. A relação diretamente proporcional entre o 

aumento do período e amplitude oscilatória é observada experimentalmente. [49] Este tipo de 

comportamento dinâmico também foi observado para a eletro-oxidação de metanol na série 

temporal de período-1, Figura 5.2. 
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Figura 5.5 - Séries temporais de potencial (linha preta) em diferentes valores de sítios 

superficiais f e potencial médio ϕm calculado (linha vermelha) com β = 0, respectivamente. (a) 

f = 1 e ϕm = 59,9, (b) f = 0,65 e ϕm = 74,4, (c) f = 0,30 e ϕm = 142,9.  

 

 

A compensação das séries temporais transientes é obtida pela aplicação da VGN. O 

procedimento de estabilização visa a compensar a variação da composição superficial pela 

diminuição da corrente aplicada a uma taxa linear. Na Figura 5.6, observa-se como a taxa de 

compensação β da Equação 4.10 altera o número de ciclos numa dada série temporal. Em 

condições em que não há compensação, Figura 5.6(a), o drift conduz o sistema oscilatório 

para fora da região de Hopf, seguindo um aumento gradual do potencial médio (linha 

vermelha). O perfil transiente é qualitativamente similar ao da Figura 5.2, exceto pela 

transição de períodos observada experimentalmente. Na Figura 5.6(b) é possível notar que a 

aplicação da VGN estabiliza satisfatoriamente a série temporal aumentando 2,5 vezes o 

número de ciclos. O efeito do drift é minimizado, sobretudo no início da série temporal onde 

o recobrimento da espécie inerte ainda é pequena, neste caso dϕm/dt ≈ 0. No entanto, quando 
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a taxa de compensação possui altos valores, rapidamente o sistema é conduzido para o estado 

estacionário, Figura 5.6(c). O método de compensação utilizado reproduz o perfil de 

estabilização encontrado experimentalmente dado na Tabela 5.1. Além de validar o método 

experimental de estabilização, as simulações numéricas também indicam um comportamento 

puramente superficial do drift.  

 

Figura 5.6 - Séries temporais de potencial (linha preta) e potencial médio ϕm (linha vermelha) 

calculados para α = 1,0.10
-4

 e (a) β = 0, (b) β = 0,125.10
-4
, (c) β = 1,0.10

-4
. 

 

A localização do ponto ótimo de estabilização do número de ciclos pode fornecer 

informações importantes nas escalas de tempo do drift e da VGN. Na Figura 5.7, o número de 

ciclos foi contabilizado em função dos parâmetros α e β. Dada a evolução temporal 

exponencial do decaimento da área livre, a eficiência máxima de estabilização acontece 

principalmente em regiões onde α é relativamente pequeno. Novamente, as oscilações de 

potencial são rapidamente suprimidas em condições extremas, tanto de α quando de β. No 

entanto, um valor máximo de estabilização é obtido e percorre todo o plano α/β com uma 

tendência linear de proporcionalidade.  sto indica que para cada valor de α existe um β único 

correspondente que resulta na máxima estabilização.  
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Figura 5.7 - Mapeamento do número de ciclos para oscilações de potencial de período-1 em 

função dos parâmetros α e β. Cada elemento da malha (200 x 200) representa uma série 

temporal. 

 

O valor ótimo da VGN reflete a taxa de variação da composição superficial dos 

intermediários envolvidos na reação em longo prazo. Considerando que neste ponto as escalas 

de tempo da VGN e do drift estão correlacionadas, a tentativa de extrair experimentalmente a 

taxa de variação do drift torna-se um objetivo importante na caracterização da evolução 

temporal. Dado o balanço de carga do circuito elétrico equivalente, 

  

  = C F  
dϕ

dt
 + nF F∑  i (5.2) 

 

A análise do processo lento pode ser baseada na evolução temporal das variáveis médias 

(índice m). Considerando o caso particular em que a velocidade de reação de uma etapa 

elementar é muito superior em relação às outras: vi >>> vi + 1, vi + 2,..., vn. onde i = 1, 2 , 3, ..., n 
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  = C F  
dϕ

m

dt
 + nF Fkmcm(1 - θT) (5.3) 

 

Sabendo-se que no ponto ótimo de estabilização dϕm/dt = 0 e aplicando a derivada na 

Equação 5.3,  

 

d 

dt
 = nFkmcm

d

dt
[ F(1 - θT)] (5.4) 

 

utilizando a relação linear da VGN, dI/dt = -β, obtém-se 

 

-β = nFkmcm [(1 - θT)
d F

dt
 +  F

d

dt
(1 - θT)] (5.5) 

 

logo, 

 

-β = nFkmcm [(1 - θT)
d F

dt
 -  F

dθT

dt
] (5.6) 

 

considerando que a área livre AF diferencia-se da área real AR pela relação, 

 

 F =  R(1 - θT) (5.7) 

 

obtemos a seguinte equação, 

 

-β = nFkmcm [- R(1 - θT)
dθT

dt
 -  R(1 - θT)

dθT

dt
] (5.8) 

 

portanto, 

 

dθT

dt
 = 

β

2nF Rkmcm(1 - θT)
 (5.9) 
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expandindo o recobrimento total θT como uma combinação linear dos recobrimentos dos 

intermediários reacionais θI mais o recobrimento associado ao drift (i.e. acúmulo de uma 

espécie superficial) θd, 

 

dθ 

dt
 + 

dθd

dt
 = 

β

2nF Rkmcm(1 - θ  - θd)
 (5.10) 

 

Considerando o início da VGN onde não foi possível acumular de forma significativa 

θd, o cálculo da evolução temporal do drift pode ser extraído pela Equação 5.11. 

 

dθd

dt
 = 

β

2nF Rkmcm(1 - θ )
 - 
dθ 

dt
 (5.11) 

 

De forma simplificada a Equação 5.11 mostra que a relação entre o drift e a taxa de 

variação dos intermediários adsorvidos no ponto de estabilização ótimo depende da taxa de 

compensação da VGN e a corrente faradaica média, 

 

dθd

dt
 = 

β

2 F,m
 - 
dθ 

dt
 (5.12) 

 

todos os parâmetros na Equação 5.12 são experimentalmente acessíveis.   

 

 

5.4 Discussão 

 

O problema apresentado ao longo deste capítulo consiste na variação lenta observada 

na série temporal de potencial registrada durante a eletro-oxidação de metanol sobre platina. 

Este drift é frequentemente observado em sistemas eletroquímicos, e para o caso do metanol, 

tem sido associado à mudança no recobrimento médio de espécies adsorvidas no decorrer das 

oscilações. [138] Estas mudanças resultam nas oscilações não-compensadas, ao longo das 

quais os recobrimentos originais de algumas espécies adsorvidas não são reestabelecidos 

depois de um ciclo (i.e. há a acumulação ou diminuição de espécies adsorvidas durante as 

oscilações). Inicialmente, serão discutidos nesta seção os principais processos superficiais que 

levam a este fenômeno. Em seguida, sugere-se um mecanismo reacional associado à dinâmica 
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de curto e longo prazo. Finalmente, os resultados são discutidos em conexão com o problema 

da série temporal não estacionária em termos mais gerais.  

 

 

5.4.1 Reações Superficiais 

 

A eletro-oxidação de metanol em platina e superfícies de platina modificadas tem sido 

extensivamente investigada por meio de diferentes técnicas. A eletro-oxidação de metanol é 

comumente discutida em termos do mecanismo conhecido como dual [120] no qual vias 

reacionais paralelas ocorrem simultaneamente. Monóxido de carbono é conhecido como um 

intermediário de reação que bloqueia a superfície do eletrodo em baixos potenciais. Acredita-

se que este adsorbato é formado por meio de três etapas de desidrogenação. [160] O primeiro 

processo envolve a adsorção de metanol pelo átomo de carbono na superfície, requerendo ao 

menos três sítios superficiais ativos e disponíveis para a quebra da ligação C-H. [118, 119] Na 

via indireta, monóxido de carbono adsorvido é oxidado pela reação com espécies oxigenadas,  

(H)xO onde x = 0, 1 ou 2 e representa a natureza da espécie oxigenada adsorvida, em altos 

potenciais via o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH) na reação de Ertl. [125] 

Na via direta, moléculas de metanol se adsorvem pelo átomo de oxigênio, 

promovendo as espécies metóxi, [122] as quais geram formaldeído H2CO, que dessorve da 

superfície e existe majoritariamente na sua forma hidratada: metileno glicol, H2C(OH)2. [161] 

Este, por sua vez, pode perder dois átomos de hidrogênio e formar HCOOH. Ácido fórmico 

gera monóxido de carbono o qual é oxidado via mecanismo LH e também pode gerar formiato 

adsorvido HCOOad considerado como intermediário ativo na decomposição oxidativa à CO2. 

[82-88] Finalmente, moléculas de metanol em solução reagem com HCOad, resultando em 

metilformiato, HCOOCH3. [123] Este mecanismo complexo é fortemente dependente de uma 

gama de variáveis experimentais, incluindo composição do eletrólito de suporte, 

concentração, temperatura, estrutura cristalina superficial e etc. 

Em determinadas circunstâncias, o estado estacionário de distribuição de 

intermediários adsorvidos pode tornar-se instável de tal forma que a eletro-oxidação de 

metanol passa a exibir oscilações de corrente ou potencial. Em resumo, o regime oscilatório 

em sistemas reacionais eletrocatalíticos é mecanisticamente descrito pela competição entre 

isotermas de adsorção dependentes do potencial de espécies carbonáceas e oxigenadas.
 
[34] 
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5.4.2 Dinâmicas de Curto e Longo Prazo 

 

Em termos das reações superficiais, o fenômeno relatado aqui consiste em dois 

processos com distintas escalas de tempo. A dinâmica central é mais rápida e está associada 

às oscilações de potencial com frequência na faixa entre 0,2 e 1 Hz. Por sua vez, a dinâmica 

secundária é lenta e está associada à variação na cobertura média de algumas espécies 

adsorvidas responsáveis pelo drift espontâneo que move o sistema por diferentes regiões de 

parâmetros, resultando em distintos padrões temporais. Interessantes transições entre 

diferentes estados oscilatórios têm sido relatadas para a eletro-oxidação de formaldeído e 

metanol sobre platina policristalina. [139-141] Recentemente, transições comparáveis entre 

estados periódicos e caóticos foram observadas durante a eletro-oxidação de etileno glicol 

[92] e glicerol [162] em meio alcalino. O aumento no potencial do eletrodo é comumente 

observado nestes sistemas e tem sido reconhecido como um processo de desativação 

superficial. [139-141] Nestes trabalhos os autores descreveram o drift como uma sequência de 

uma série de estados dinâmicos, de forma que o tempo englobaria um ou mais parâmetros. 

Finalmente, ainda foi sugerido que o drift é causado por um processo superficial em vez de 

um processo de transporte de massa. A primeira evidência do bloqueio superficial gradativo 

que induzia o aumento da densidade de corrente foi observada por Neher et al. [163] durante a 

eletro-redução de H2O2 em semicondutores p-CuInSe2. 

Boscheto et al. [138] utilizaram espectroscopia de infravermelho in situ na 

configuração de reflexão total atenuada (Surface Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy 

in Attenuated Total Reflection, ATR-SEIRAS) com a finalidade de monitorar as mudanças na 

composição superficial durante a eletro-oxidação de metanol sobre um filme de platina em 

solução aquosa de ácido sulfúrico. Os autores encontraram na dinâmica de longo prazo um 

decréscimo contínuo no recobrimento de COL com -4,5 10
-4

 e -0,9 10
-4

 cm
-1

 s
-1

 ao longo da 

transição do período de indução e para as oscilações no intervalo entre 0,34 e 0,2 

monocamadas (monolayers, ML), enquanto que o recobrimento de COB variou entre 0,06 e 

0,04 ML. A dinâmica principal foi caracterizada por pequenas oscilações na cobertura de CO, 

ΔθCOL ~ 0,04 - 0,05 ML e oscilações de potencial comparáveis às relatadas aqui. A 

intensidade de banda relativa à adsorção de formiato permaneceu pequena e sem variações 

detectáveis. Em pleno acordo com os resultados apresentados, eles encontraram taxas dUm/dt 

de +0,066 e +0,011 mV s
-1

 durante o período de indução e oscilações de período-1, 

respectivamente. [138] Neste trabalho, a evolução do potencial médio do eletrodo de +0,519 
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mV s
-1

 (período de indução), +0,192 mV s
-1

 (padrão 1
0
), +0,264 mV s

-1
 (padrão 1

1
), +0,177 

mV s
-1

 (padrão 1
2
), e +0,145 mV s

-1
 (padrão 1

3
) foram observadas. 

De acordo com o cenário mecanístico descrito, a cobertura superficial total θT durante 

a eletro-oxidação de metanol sobre platina pode ser escrita em geral como, 

 

θT = (θC-H + θO-C + θCO + 2θHCOO + θ(H)xO + θ ) (5.13) 

 

em que θC-H e θO-C representam as coberturas de diferentes resíduos de metanol adsorvidos. 

θCO representa a cobertura de monóxido de carbono, θHCOO a cobertura de formiato adsorvido 

em forma de ponte, θ(H)xO a cobertura de espécies oxigenadas e θA os ânions adsorvidos. Na 

faixa de potencial em que as oscilações em modo galvanostático emergem, entre c.a. 0,60 e 

0,85 V, a principal contribuição à reação de eletro-oxidação pode ser reduzida à,  

 

θT = (θCO + 2θHCOO + θ(H)xO) (5.14) 

 

A simplificação da Equação 5.13 para 5.14 é justificada pelos seguintes argumentos: 

(a) a oxidação de monóxido de carbono, pela via indireta, é a etapa determinante na faixa de 

potencial onde ocorrem as oscilações de potencial, [119, 164-166] (b) resultados 

experimentais sugerem formiato como uma espécie adsorvida durante a eletro-oxidação de 

metanol sobre platina, sendo normalmente associado como intermediário ativo na formação 

de CO2; [85-88] (c) a interação entre moléculas de água e a superfície aumenta com o 

aumento do potencial. [167] Moléculas de água competem com o substrato orgânico por sítios 

superficiais e têm um papel central na reação global, [168] atuando na doação de oxigênio 

para a formação de CO2; [169] (d) entre os ânions mais utilizados em eletrólitos, o perclorato 

é o que se adsorve mais fracamente sobre platina, [170] de forma que sua cobertura pode ser 

desprezada. 

A adsorção de espécies no eletrodo contribui para a diminuição da área superficial 

ativa, mudando, portanto, a densidade de corrente local J definida como a razão entre a 

corrente aplicada e a área livre AF. A densidade de corrente definida pela razão entre a 

corrente aplicada e a área real, obtida usualmente pela região de hidrogênio, j = I/AR é 

diferente de J = I/AF, uma vez que, 
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 F =  R (1 - θCO - 2θHCOO - θ(H)xO) (5.15) 

 

Dessa forma, ainda que a área real AR permaneça constante (e igual a 0,3 cm
2
, ver 

Capítulo 3 - Seção 3.1) durante as oscilações, a área livre AF varia de forma líquida como 

evidenciado pela lenta variação da cobertura média de alguns intermediários. Portanto, a 

densidade de corrente local se torna uma função do tempo J = J(t). Um esquema ilustrativo do 

processo em questão é dado na Figura 5.8. 

 

Figura 5.8 - Esquema ilustrativo para a acumulação de uma espécie adsorvida e desconhecida 

S, durante três etapas (a) t0, (b) t1 e (c) t2. 

 

 

Com o passar do tempo, por exemplo de t0 a t2, a cobertura residual de espécies 

bloqueantes (representadas por S) aumenta de forma que a área livre diminui:  

AF,t0 > AF,t1 > AF,t2 e assim Jt0 < Jt1 < Jt2. Note que em regime galvanostático é possível 

controlar de forma precisa a corrente aplicada I = dq/dt como o fluxo de elétrons através da 

interface sólido/líquido. Como a corrente aplicada é mantida constante, o produto JAF 

permanece constante, e a derivada deste produto resulta em, 

 

 F

d 

dt
 +  

d F

dt
 = 0 (5.16) 

 

ou 
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d 

dt
 = -

 

 F

d F

dt
 (5.17) 

 

Utilizando a derivada da Equação 5.15, 

 

d F

dt
 = - R (

dθCO

dt
 + 2

dθHCOO

dt
 + 

dθ(H)xO

dt
) (5.18) 

 

na Equação 5.17, resulta em  

 

d 

dt
 =  

 R

 F

(
dθCO

dt
 + 2

dθHCOO

dt
 + 

dθ(H)xO

dt
) (5.19) 

 

escrevendo a densidade de corrente local J em função da densidade de corrente  

aplicada j 

 

d 

dt
 = 

j

(1 - θT)2
(
dθCO

dt
 + 2

dθHCOO

dt
 + 

dθ(H)xO

dt
) (5.20) 

 

reescrevendo, 

 

d 

dt
 =  (

dθCO

dt
 + 2

dθHCOO

dt
 + 

dθ(H)xO

dt
) (5.21) 

 

no qual o termo   é sempre positivo. O decréscimo na área livre AF, é refletido no aumento 

líquido da população de espécies adsorvidas na superfície se, 

 

(
dθCO

dt
 + 2

dθHCOO

dt
 + 

dθ(H)xO

dt
)  > 0 (5.22) 

 

De acordo com os resultados experimentais da dinâmica de longo prazo, foi observado 

que dθ(H)xO/dt > 0, dθCO/dt < 0 e dθHCOO/dt → 0. [138] Portanto, a condição na Inequação 5.22 

é satisfeita e as oscilações não-compensadas resultam em um lento acúmulo de espécies 

oxigenadas (H)xO na superfície do eletrodo. Como já foi dito, este acúmulo ocorre de forma 
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lenta e, portanto, não é discernível na simples inspeção de poucos ciclos oscilatórios. Apesar 

da corrente aplicada j ser mantida constante nos experimentos, a corrente local J que flui 

através da área não bloqueada aumenta. Este aumento espontâneo durante as oscilações, vide 

Inequação 5.22, conduz o sistema a diferentes estados como exemplificado na Figura 5.2. A 

varredura galvanodinâmica negativa compensa esta variação espontânea ou drift. Os 

resultados da Tabela 5.1 demonstram este aspecto e mostram como a velocidade de 

decréscimo da corrente aplicada influencia a estabilização de um dado padrão. 

Aspectos mecanísticos referente à origem química do drift foram recentemente 

discutidos por Cabral et al. [153] para a eletro-oxidação de formaldeído em platina 

policristalina como mostrado na Figura 5.9. Em contraste ao observado neste trabalho, o 

potencial médio Um apresenta uma evolução temporal mais complexa e fortemente 

dependente do padrão temporal, vide Figura 5.9(a) e (b), respectivamente. Esta sequência de 

janelas temporais (item (c)-(h)) ilustra a transição contínua de diferentes padrões oscilatórios 

observados com a variação lenta da corrente.  

O primeiro padrão, item (c), é caracterizado pelo aumento gradual, seguido por um 

decréscimo súbito e aumento subsequente do potencial médio. Estas oscilações repetem por 

sete ciclos e são as que possuem as menores amplitudes. As maiores amplitudes são 

encontradas no item (e) e são as mais estáveis dentre aquelas observadas experimentalmente. 

A transição entre os itens (c) e (e) é mediada por um padrão composto, (d). Estas estruturas 

complexas são instáveis e existem apenas por dois ciclos. O padrão dado no item (f) é similar 

ao observado no item (e), mas com uma pequena modulação em altos potenciais. A principal 

característica nas estruturas temporais observadas nos itens (g) e (h) é a ocorrência do 

aumento gradual do potencial médio dada pela grande excursão em regiões de altos potenciais 

como nos padrões (e) e (f). Quando comparadas aos padrões observados no item (c), a 

permanência mais longa em altos potenciais resulta em uma oxidação mais eficiente de traços 

orgânicos superficiais o que resulta em um decréscimo mais agudo do potencial. 

A dinâmica transiente, portanto, não resulta apenas em um acúmulo irreversível de 

uma espécie superficial, o que favoreceria apenas um aumento inexorável de Um. Os autores 

propõem que o aumento da população de espécies oxigenadas (H)xO resulta no processo 

conhecido como place exchange em que átomos de oxigênio são inseridos na estrutura 

cristalina da platina com a finalidade de acomodar uma maior quantidade de espécies 

oxigenadas. [171]  
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Figura 5.9 - Evolução do (a) potencial médio e (b) potencial do eletrodo durante a eletro-

oxidação galvanodinâmica de formaldeído sobre platina policristalina. Detalhes das 

oscilações são mostradas nas janelas (c)-(h). Eletrólito: [H2SO4] = 0,5 mol L
-1

 e [HCHO] = 

0,1 mol L
-1

.  

 

 

Oxigênio subsuperficial Osub não participa da reação com monóxido de carbono 

segundo o mecanismo LH. Adicionalmente, o átomo de platina presente na ligação  

Osub-Pt também não apresenta atividade frente uma reação faradaica, assim o aumento da 

formação de Osub é equivalente à diminuição no número de sítios livres disponíveis, e 
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consequentemente há o aumento da densidade da corrente local. Entretanto, no processo de 

place exchange, o oxigênio subsuperficial pode reemergir facilitando a reação com 

intermediários carbonáceos presente durante a eletro-oxidação de moléculas orgânicas. Desse 

modo, o consumo de espécies oxigenadas e a liberação de Osub podem resultar no decaimento 

do potencial médio no decorrer da evolução da série temporal transiente. Mudanças do padrão 

temporal acompanhada pela variação na magnitude do potencial médio foram observadas 

durante a eletro-oxidação de formaldeído. [153] 

Espécies aniônicas presentes no eletrólito de suporte também podem influenciar a 

evolução temporal do drift uma vez que o processo de adsorção é facilitado em altos 

potenciais como a formação de espécies oxigenadas. Ferreira et al. [172] estudaram o efeito 

do ânion trifluorometanosulfonato durante a eletro-oxidação de metanol em regime 

oscilatório. O aumento da concentração do ânion resultou na redução autocatalítica do número 

de ciclos pela diminuição da região oscilatória do oscilador central. Portanto, o aumento do 

recobrimento de uma espécie inerte intensificou a taxa na qual o drift ocorre. [172] 

O esquema genérico do acoplamento entre os sistemas lento e rápido para o caso da 

eletro-oxidação de moléculas orgânicas pequenas é dado na Figura 5.10. O sistema lento 

(região em vermelho) acopla-se como o sistema rápido (região em azul) pela formação de 

espécies oxigenadas (H)xO. Dois casos distintos, dependendo do sinal do ciclo no sistema 

lento aparecem. O primeiro (sinal positivo) é relacionado ao caso mais simples em que há 

apenas o aumento monotônico de Um pela formação de (H)xO e Osub o que promove o 

aumento da densidade de corrente local. Este comportamento está intimamente ligado á 

estreita faixa de potencial onde as oscilações ocorrem, prevenindo a emersão de Osub. No 

entanto, se o padrão temporal visitar regiões de baixos potenciais, eventualmente o ciclo do 

sistema lento pode trocar de sinal (sinal negativo). Isto acontece quando há um consumo 

pronunciado de (H)xO e emersão de Osub o que favorece a diminuição de Um.  

Sabendo-se que as espécies (H)xO e Osub são intermediários derivados da oxidação da 

água no meio reacional, é esperado que o drift tenha a mesma natureza independente da 

molécula orgânica em estudo. O tratamento empírico apresentado assume uma evolução 

linear do drift o qual resultaria de uma evolução também linear da população de adsorbatos 

durante as oscilações não compensadas. Esta é uma aproximação questionável uma vez que 

foi observado experimentalmente que a evolução da cobertura de monóxido de carbono é não-

linear. [138] Além do mais, a simplificação do nosso tratamento se torna visível quando se 

nota que a VGN é menos eficiente em altos potenciais onde os padrões temporais observados 

https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&client=firefox-a&hs=3T7&rls=org.mozilla:pt-BR:official&spell=1&q=trifluorometanosulfonato&sa=X&ei=yjqIUMuhDY-y8AT5jYCQCQ&ved=0CCEQvwUoAA
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são mais complicados. Em lugar de um tratamento sofisticado, a metodologia desenvolvida 

basicamente aplica conhecimentos prévios sobre as dinâmicas rápida e lenta. Ainda assim, o 

aumento do número de oscilações observado para um dado estado entre 5 e 20 vezes pode ser 

suficiente para caracterizar padrões temporais confinados a uma janela estreita de parâmetros. 

Discute-se a seguir como a compensação do drift pode fornecer informações sobre o 

mecanismo de envenenamento.  

 

Figura 5.10 - Esquema genérico da interação entre os ciclos de retroalimentação (sistema 

rápido) com o drift (sistema lento) na geração de oscilações não-compensadas. 

 

 

 

5.4.3 O problema das Séries Não-Estacionárias 

 

O acoplamento entre diferentes escalas de tempo relativas a processos como transporte 

de massa, adsorção e reação presentes em sistemas eletroquímicos resulta em uma dinâmica 

bastante rica, incluindo uma variedade de padrões complexos. [56, 92, 101, 134-143, 162] A 

natureza não estacionária das séries temporais pode, a princípio, ser considerada uma 
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característica indesejável quando o objetivo é a classificação dos padrões temporais, como a 

maioria dos casos. O método proposto aqui provou sua eficácia na estabilização das séries. No 

entanto, a característica não-estacionária não representa simplesmente uma imperfeição a ser 

evitada, ela pode também ser utilizada na obtenção de algumas informações sobre o 

mecanismo reacional. 

A coexistência de diferentes escalas de tempo é um assunto importante e relativamente 

comum em dinâmica não-linear experimental, principalmente se considerarmos situações em 

que um processo lento associado a um parâmetro escondido conduz o sistema rápido por 

diferentes regiões. [173] A identificação deste processo lento é útil em distintas situações 

como a predição do efeito deletério do lento acúmulo de danos/fadiga em medidas 

(bio)mecânicas. Um método para seguir esta evolução, método de monitoração não-linear de 

danos (nonlinear damage tracking method) [173, 174] tem sido utilizado para acompanhar a 

evolução temporal de fadiga fisiológica e afins. [175-177] Este tipo de tratamento fornece a 

possibilidade de obter informações de processos biológicos aparentemente inacessíveis a 

partir de dados biomecânicos facilmente mensuráveis. A identificação prematura de doenças 

que evoluem lentamente por meio deste monitoramento abre interessantes perspectivas à 

solução de diferentes questões com motivações biológicas. 

De fato, a ocorrência de ritmos acoplados é ubíqua na natureza e o entendimento de 

como diferentes ritmos se acoplam é essencial à exploração da riqueza por trás de séries 

temporais fisiológicas. Exemplos de problemas desta natureza relacionados à engenharia são a 

evolução de danos em estruturas e máquinas, predição de ruptura, processos de corrosão em 

estruturas, diminuição contínua de desempenho, e etc. [173-177] Em sistemas envolvendo 

reações químicas, este assunto permanece inexplorado e a dinâmica do sistema lento pode 

oferecer informações relevantes sobre a desativação de um processo catalítico, envolvendo 

enzimas ou, como no presente caso, uma superfície. Como observado nos exemplos citados, a 

identificação prematura pode ajudar a prevenir uma queda mais acentuada no desempenho do 

processo. Mais que algo a ser evitado, os aspectos não estacionários das séries temporais em 

sistemas químicos podem fornecer informações importantes se analisados de maneira 

apropriada. 
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5.5 Conclusões e Perspectivas 

 

Foi apresentado neste capítulo um tratamento empírico para estabilizar séries 

temporais experimentais. O método proposto foi aplicado para a eletro-oxidação de metanol 

sobre platina policristalina em solução aquosa de ácido perclórico. O sistema foi estudado em 

regime galvanostático e transições espontâneas entre padrões aproximadamente senoidais e de 

modo misto (L
S
: 1

0
 → 1

1
 → 1

2
 → 1

3
 → 1

n
, com n > 3) foram observadas numa faixa 

considerável de correntes aplicadas. Cada padrão temporal foi estabilizado por uma varredura 

galvanodinâmica negativa (VGN) em diferentes taxas, de forma que houve um aumento 

expressivo no número de ciclos oscilatórios, pelo menos 5 vezes para o padrão 1
3
 e mais de 

20 vezes para o padrão 1
0
. 

Simulações numéricas por meio de um oscilador eletroquímico do tipo HN-NDR 

genérico indicam um comportamento puramente superficial do drift. Qualitativamente, o 

modelo modificado reproduziu as características principais observadas experimentalmente o 

que valida o método empírico de estabilização. O parâmetro de bifurcação dependente do 

tempo atua como uma espécie que se adsorve irreversivelmente na superfície do eletrodo 

alterando a densidade de corrente local, sendo identificado como uma acumulação de espécies 

oxigenadas. No caso da eletro-oxidação de formaldeído, o potencial médio apresenta uma 

evolução mais complexa com transições agudas. É proposto que o acúmulo de espécies 

oxigenadas pode resultar no processo conhecido como place exchange que fornece espécies 

oxigenadas subsuperficiais para o consumo de intermediários orgânicos, intensificando a 

etapa de reativação, e portanto, gerando um comportamento não monotônico do aumento 

gradual do potencial médio. 

Os resultados apresentados abrem uma interessante possibilidade para a investigação 

de padrões temporais confinados em regiões estreitas de parâmetros. Métodos experimentais 

para estabilizar séries temporais são importantes na tentativa de se construir diagramas de fase 

bidimensionais, numericamente antecipado para esta classe de oscilador. [63] O maior 

problema experimental na obtenção destes diagramas de alta resolução é a identificação de 

alguns padrões temporais confinados em uma região muito comprimida de parâmetros. O 

método discutido aqui é uma alternativa para ultrapassar esta limitação. 

Além da estabilização em si, foi sugerido que alguns aspectos mecanísticos poderiam 

ser revelados a partir da análise do drift. Uma vez que o transiente em experimentos 

estacionários está relacionado ao envenenamento da superfície, a velocidade ótima de 
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estabilização fornece informações sobre a velocidade de variação da cobertura de formação 

das espécies oxigenadas, vide Equação 5.12. 

A estabilização de alguns padrões específicos pode ainda ter impacto no aumento da 

eficiência ou redução da dissipação de alguns sistemas operando em regime oscilatório. [178] 

Especificamente no contexto das células a combustível, foi mostrado recentemente que em 

regime oscilatório, o aumento do desempenho global do dispositivo depende fortemente da 

morfologia, período e amplitude das oscilações. [48-50] A estabilização de oscilações 

eletroquímicas de forma a maximizar o tempo em que o sistema permanece no estado de alta 

conversão é certamente um alvo relevante a ser explorado. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 6 

DESACOPLAMENTO E EFEITO DE ÂNIONS NAS VIAS PARALELAS DE 

PRODUÇÃO DE CO2 DURANTE A ELETRO-OXIDAÇÃO DE METANOL 

 

--- 

Neste capítulo é demonstrado por meio da combinação de experimentos, modelagem e 

simulações numéricas o desacoplamento das vias paralelas de produção de CO2 (i.e. via direta 

e indireta) durante a eletro-oxidação de metanol em regime oscilatório. O efeito dos ânions 

perclorato e sulfato foi estudado nos pesos relativos de produção de CO2 por meio da 

deconvolução dos picos da série temporal. Adicionalmente, a seletividade da corrente 

aplicada e a identificação dos precursores na formação de CO2 em diferentes picos foram 

abordadas. Os resultados foram publicados nos seguintes periódicos: R. Nagao et al. Phys. 

Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 8294 - 8298 e R. Nagao et al. J. Phys. Chem. C 2013, 117, 

15098 - 15105.  
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6.1 Introdução  

 

Como discutido até o momento, as oscilações galvanostáticas durante a eletro-

oxidação de metanol foram estudadas por meio da monitoração da evolução do potencial. No 

entanto, esta variável representa uma medida global referente à distribuição da composição 

superficial das espécies adsorvidas no eletrodo e toda análise no mecanismo molecular é 

realizada indiretamente. O acesso às etapas elementares pode ser obtido pela modelagem e 

simulações numéricas e/ou pela monitoração de algum intermediário de reação via técnicas in 

situ ou on line acopladas ao sistema eletroquímico. De fato, a segunda abordagem tem sido 

utilizada no estudo da eletro-oxidação de metanol. [121, 122, 166, 179-181] Um esquema 

simplificado das rotas reacionais paralelas durante a eletro-oxidação de metanol é dado na 

Figura 6.1 (ver Capítulo 4 - Seção 4.2 para maiores detalhes).  

 

Figura 6.1 - Esquema reacional simplificado para a eletro-oxidação de metanol. 

 

 

A via direta da reação acontece por meio da formação de intermediários reativos tais 

como formaldeído e ácido fórmico. Ambos podem atuar como precursores na formação de 

formiato adsorvido duplamente ligado pelos oxigênios (HCOOad) o qual é considerado um 

intermediário ativo na produção de CO2 [82-88] e também na formação de COad. [124] A via 

indireta ocorre em paralelo e procede pela formação de monóxido de carbono adsorvido 

(COad), o qual reage com espécies oxigenadas em altos potenciais via o mecanismo de 

Langmuir-Hinshelwood (LH). [125] Detectado por meio da técnica de espectrometria de 

massas eletroquímica diferencial (Differential Electrochemical Mass Spectrometry, DEMS) 

on line, [181] metilfomiato tem sido utilizado para inferir na cinética do caminho direto de 

reação. [182] Atualmente, acredita-se que a formação de metilformiato acontece por um 

ataque nucleofílico da molécula de metanol em um intermediário adsorvido HCOad [123] em 
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vez de uma reação homogênea entre ácido fórmico e metanol em solução. [122] No caso de 

um ataque nucleofílico de moléculas de H2O sob o intermediário adsorvido em vez de 

metanol, ácido fórmico é formado. [123] 

Além das espécies carbonáceas ilustradas na Figura 6.1, a presença de espécies 

adsorvidas tais como oxigenadas e ânions presentes no eletrólito de suporte devem ser 

consideradas na descrição cinética durante a eletro-oxidação de metanol. A adsorção de tais 

espécies é conhecida por influenciar as taxas reacionais, seletividade, distribuição de produtos 

e etc. [168-170, 183, 184] Tem sido postulado que a primeira etapa de adsorção da molécula 

de metanol é a que dita qual o caminho que a reação se procederá. [122] Se a adsorção 

acontece pelo átomo de carbono, uma rápida sequência de etapas de desidrogenação, 

requerendo pelo menos três sítios contíguos livres, [118, 119] irá gerar monóxido de carbono 

adsorvido levando à via indireta da reação. Por outro lado, se a adsorção proceder pelo átomo 

de oxigênio, espécies metóxi são formadas e a produção de formaldeído e ácido fórmico é 

favorecida, seguindo a via direta da reação. [122, 182] 

Considerando que diferentes números de sítios reacionais são requeridos para cada 

caminho reacional, torna-se claro que a competição por sítios superficiais de espécies 

dissolvidas impactam fortemente na eficiência e na seletividade do processo como um todo. 

Apesar da vasta literatura da eletro-oxidação de metanol, a análise da cinética química pela 

medida de corrente juntamente com dados espectroscópicas e/ou espectrométricas tem sido 

embasada em evidências indiretas do mecanismo dual. [121, 122, 166, 179-182, 185] Apenas 

recentemente foi possível distinguir a contribuição das vias direta e indireta pela monitoração 

de um produto em comum as duas vias longe do equilíbrio termodinâmico. [61, 62] 

Iwasita et al. [183, 184] investigaram o impacto da adsorção de ânions na distribuição 

de produtos ao longo da eletro-oxidação de metanol em platina por meio de medidas em 

cromatografia líquida de alta performance (High Performance Liquid Chromatography, 

HPLC). Eletrólises de 1000 s foram conduzidas à 0,6 V vs ERH o que evidenciaram o efeito 

inibitório dos ânions sulfato em comparação ao perclorato com  respeito ao rendimento de 

produção de CO2 em superfícies de Pt(111). Em contraste, a produção de HCHO e HCOOH 

permaneceu praticamente inalterada frente a adsorção de ânions. Adicionalmente os autores 

também concluíram que embora sulfato adsorvido iniba a adsorção dissociativa de metanol, o 

ânion não altera de forma expressiva o processo de oxidação de COad. A alta energia de 

adsorção específica dos ânions sulfato previne a formação de monóxido de carbono na 

superfície e diminui a corrente faradaica total.  
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Altas taxas reacionais durante a eletro-oxidação de metanol em ácido perclórico 

também foi observado por Baltruchat et al. [185] utilizando uma célula de fluxo de camada 

fina acoplada ao DEMS on line. Entretanto, uma ligeira mudança foi verificada na eficiência 

de corrente de CO2 quando ácido perclórico foi trocado por sulfúrico. De modo geral, a 

quantidade de metilformiato foi de 10-13% maior em comparação à CO2 em baixos 

potenciais.  

Neste capítulo, será inicialmente tratado o desacoplamento das vias paralelas de 

produção de CO2 na eletro-oxidação de metanol. A metodologia consiste na combinação 

integrada entre experimentos, modelagem e simulações numéricas. Uma vez identificada a 

contribuição de cada caminho reacional na distribuição de picos de CO2 observada na série 

temporal, diferentes ânions serão utilizados para perturbar o sistema. A influência da corrente 

aplicada e o efeito dos ânions na produção de CO2 foram analisados por meio da 

deconvolução dos picos observados nas séries temporais. 

 

 

6.2 Objetivos 

 

Sabendo-se da importância do conhecimento da cinética envolvida na produção de 

CO2 durante a eletro-oxidação de metanol, os objetivos desse trabalho foram definidos como: 

 

 Análise do desacoplamento das vias reacionais paralelas direta e indireta pela 

combinação de experimentos, modelagem e simulações numéricas; 

 Estudo do efeito da adsorção inibitória dos ânions perclorato e sulfato presentes no 

eletrólito de suporte nas vias paralelas de produção de CO2; 

 Identificação dos precursores da produção de CO2 nos distintos picos presentes na 

série temporal; 

  

O desacoplamento das vias paralelas de produção de CO2 é validado pelos 

experimentos de DEMS juntamente com um novo modelo proposto para a eletro-oxidação de 

metanol. A utilização de simulações numéricas permitiu a discriminação das etapas 

elementares envolvidas. Sabendo-se da natureza dos picos de CO2 presentes na série 

temporal, diferentes ânions como perclorato e sulfato foram utilizados para perturbar o 
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sistema, o que favoreceu a classificação das espécies precursoras nos diferentes picos de 

produção de CO2. 

  

 

6.3 Resultados  

 

6.3.1 O Desacoplamento das Vias Paralelas de Produção de CO2 

 

Figura 6.2 mostra a caracterização voltamétrica do sistema em termos da (a) densidade 

de corrente faradaica e variações nos fragmentos de massa (b) m/z = 44 (dióxido de carbono) 

e (c) m/z = 60 (metilformiato), obtidas em regime potenciodinâmico a dU/dt = 0,01 V s
-1

. Em 

geral, as características desses três perfis voltamétricos estão em concordância com os 

resultados experimentais relatados na literatura. [121, 166, 179, 181] 

 

Figura 6.2 - (a) voltametria cíclica a dU/dt = 0,01 V s
-1

 e fragmentos de massa m/z = (b) 44 e 

(c) 60 monitorados simultaneamente durante a eletro-oxidação de metanol. [H3COH] = 2,0 

mol L
-1

, [HClO4] = 0,5 mol L
-1

 e T = 20 ºC. 
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Como no caso de muitas moléculas orgânicas pequenas, [34] a eletro-oxidação de 

metanol é conhecida por apresentar oscilações de corrente e potencial em determinadas 

circunstâncias. [90, 91, 137-139, 143, 152] Figura 6.3 mostra séries temporais típicas 

registradas simultaneamente a j = 0,35 mA cm
-2

 para (a) o potencial do eletrodo e fragmentos 

de massa m/z = (b) 44 e (c) 60. O atraso máximo estimado pela detecção de massa (< 0,10 s) é 

consideravelmente menor do que o período oscilatório (c.a. 4,3 s), de tal forma que as séries 

temporais podem ser consideradas sincronizadas para efeitos práticos. 

 

Figura 6.3 - Série temporal a j = 0,35 mA cm
-2

 do (a) potencial do eletrodo durante a eletro-

oxidação de metanol acompanhadas pelos fragmentos de massa m/z = (b) 44 e (c) 60. 

[H3COH] = 2,0 mol L
-1

, [HClO4] = 0,5 mol L
-1

 e T = 20 ºC. 

 
 

O aspecto principal a ser realçado na Figura 6.3 é a presença de picos adicionais na 

produção de CO2 para cada período da oscilação. Este, de certa forma, está em contraste 

também com as oscilações regulares de período-1 para o fragmento de massa do HCOOCH3. 

O fato de que o perfil oscilatório mais complexo para a produção de CO2 não se equipara com 

o período mais simples das oscilações de potencial do eletrodo e para a formação de 

metilformiato é uma dica de que este sinal na verdade representa uma combinação de mais de 
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uma etapa elementar. Este é o aspecto principal discutido aqui e será desenvolvido a seguir. A 

conjectura que a produção de CO2 vem parcialmente da oxidação de COad está de acordo com 

os resultados publicados utilizando-se da espectroscopia de infravermelho in situ, [138] no 

sentido de que oscilações de período-1 foram encontradas para o recobrimento de COad, e  em 

condições similares para série temporal de potencial. A integração das Equações 4.25 até 4.30 

resultaram em oscilações para diversas combinações de constantes de velocidades, séries 

temporais simuladas típicas são ilustradas na Figura 6.4. 

 

Figura 6.4 - Series temporais simuladas usando as Equações 4.25 até 4.31 para: (a) ϕ, 

potencial da dupla camada; (b) v5 + v9, CO2 total; (c) x2, recobrimento de HCO; (d) v5, CO2 da 

via indireta (e) v9, CO2 da via direta. Ver Capítulo 4 - Seção 4.2 para maiores detalhes. 

 



 

CAPÍTULO 6 - DESACOPLAMENTO E EFEITO DE ÂNIONS NAS VIAS PARALELAS DE PRODUÇÃO DE CO2 
 

 

 

107 

 

Os perfis simulados para (a) o potencial no plano reacional e (b) produção total de 

CO2 podem ser comparados ao observados experimentalmente e mostrados na Figura 6.3(a) e 

(b), respectivamente. Seguindo e esquema ilustrado nas Figura 4.1 e Figura 6.1, a 

concentração de HCO adsorvido pode ser interpretada como uma espécie proporcional à 

concentração de metilformiato dissolvido. Comparando as fases relativas das séries temporais 

simuladas para ϕ e HCOOCH3, Figura 6.4(a) e (c), e experimentos, Figura 6.3(a) e (c), 

evidenciam uma boa correspondência e em ambos os casos a produção de metilformiato 

permanece fora de fase com relação ao potencial. Focando agora na série temporal de 

produção de CO2, Figura 6.4(b), picos i e ii possuem fases e amplitudes relativas comparáveis 

com respeito ao potencial do eletrodo ao observado experimentalmente, Figura 6.3(b). O 

pequeno ombro designado como iii aparece em pequenas amplitudes e um pouco mais 

separado do pico ii, quando comparado ao observado nos experimentos. Apesar dessa 

pequena discrepância, o valor mínimo da produção de CO2 em ambos, experimentos e 

simulações, coincide. 

Dada a boa congruência entre experimentos e simulações, os resultados podem ser 

consistentemente interpretados. O ponto principal é que a produção complexa de CO2 resulta 

da soma de duas contribuições paralelas: a via indireta e a via direta, Figura 6.4(d) e (e), como 

evidenciado pela decomposição do sinal global, Figura 6.4(b). A produção de CO2 via COad, 

Figura 6.4(d), oscila em fase com o potencial do eletrodo, coincidindo os pontos de máximos 

em ambos perfis. Na via direta, Figura 6.4(e), a maior produção de CO2 ocorre muito 

bruscamente durante o decréscimo do potencial do eletrodo e coincide com o aumento da 

produção de HCOad. Há uma concordância geral de que a eletro-oxidação de metanol sobre 

platina proceda via o mecanismo dual ou paralelo. Em baixos potenciais, COad é muito estável 

e a oxidação através da via direta é dominante. Em altos potenciais, onde COad é prontamente 

oxidado, ambos os caminhos reacionais tornam-se importantes e ocorrem em paralelo. 

Embora convincente, as evidências para este mecanismo são indiretos e apenas a produção 

total de CO2 tem sido monitorada até agora. [121, 122, 166, 179-182, 185] Trabalhando longe 

do estado de equilíbrio termodinâmico, especificamente em condições oscilatórias, foi 

possível desacoplar as contribuições paralelas, direta e indireta medindo um produto em 

comum de ambas as rotas (i.e. CO2). 
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6.3.2 A Influência da Adsorção Inibitória de Ânions nas Vias Paralelas 

 

O efeito do eletrólito de suporte foi estudado em duas concentrações de metanol. 

Figura 6.5 mostra os resultados para [H3COH] = 0,50 mol L
-1

 (item (a)) e 2,0 mol L
-1

 (item 

(b)) em termos da corrente voltamétrica (índice 1), produção de dióxido de carbono (CO2, m/z 

= 44 e índice 2) e metilformiato (HCOOCH3, m/z = 60 e índice 3). De maneira geral, o uso de 

H2SO4 (linha vermelha) em vez de HClO4 (linha preta) resulta em um decréscimo 

generalizado da corrente faradaica assim como na produção de CO2 e HCOOCH3. Os perfis 

voltamétricos e de fragmentos de massa são independentes da concentração de metanol e da 

natureza do eletrólito de suporte com uma produção dominante de dióxido de carbono sobre 

metilformiato em todo intervalo de potencial estudado. O pico principal de corrente ao longo 

da varredura positiva (negativa) foi descolado para valores mais positivos de potenciais de 

aproximadamente 80 mV (60 mV) quando do aumento da concentração de metanol para 2,0 

mol L
-1

. 

 

Figura 6.5 - Voltametrias cíclicas (índice 1) monitoradas simultaneamente com os fragmentos 

de massa m/z = 44 (índice 2) e 60 (índice 3) durante a eletro-oxidação de metanol sob 

eletrodo de platina à [H3COH] = 0,5 mol L
-1

 (item (a)) e 2,0 mol L
-1

 (item (b)) em eletrólito 

aquoso de HClO4 (linha preta) e H2SO4 (linha vermelha). [HClO4] = [H2SO4] = 0,5 mol L
-1

. 

dU/dt  = 0,01 V s
-1

 e T = 20 ºC.  
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Em contraste com os aspectos relativamente bem conhecidos da adsorção de ânions e 

concentração de metanol em experimentos de voltametria cíclica, o efeito de tais parâmetros 

torna-se intricados em regime oscilatório. Como já relatado para este sistema, [91, 137, 138, 

143, 152] oscilações de período-1 com grandes amplitudes emergem abruptamente em valores 

de correntes intermediárias. Exemplos de tais oscilações são dados na Figura 6.6 para 

[H3COH] = 0,50 mol L
-1

 (item (a)) e 2,0 mol L
-1

 (item (b)) em solução aquosa de HClO4 

(índice 1 até 3) e H2SO4 (índice 4 até 6). 

Perfis oscilatórios do potencial do eletrodo (linha preta) e da produção de 

metilformiato (linha azul) possuem amplitude e morfologia similares em ambos os eletrólitos, 

mas o período oscilatório é em torno de 25% maior para o caso do ácido sulfúrico. Este 

aumento no período tem sido geralmente associado ao efeito inibitório causado pela adsorção 

de ânions. [159] A produção oscilatória de dióxido de carbono é muito mais susceptível à 

natureza do eletrólito de suporte, viz. adsorção de ânions. Como observado na Seção 6.3.1, as 

séries temporais experimentais do potencial do eletrodo e da evolução de CO2 e HCOOCH3 

têm sido racionalizadas em termos da combinação integrada entre modelagem e simulações 

numéricas com experimentos de bancada. Em particular, focando-se na produção dos multi-

picos de CO2, observa-se que o pico i resulta principalmente da via indireta enquanto que os 

picos ii e iii refletem a contribuição da via direta da reação. A mesma descrição pode ser 

utilizada para explicar o mecanismo associado aos picos i’ a iii’ em ácido sulfúrico. Uma 

observação importante é a ausência do pico iii e a supressão considerável dos picos ii’ e iii’ 

quando a concentração de metanol utilizada foi de 0,5 mol L
-1

. Embora a ordem de magnitude 

de produção de CO2 seja basicamente a mesma em ambas as concentrações de metanol e 

composição de eletrólitos estudados, a produção de HCOOCH3 é consideravelmente afetada 

pela concentração de metanol em torno de 10 vezes maior para [H3COH] = 2,0 mol L
-1

. 

Adicionalmente, a concentração de metanol praticamente não afetou de maneira significativa 

o período oscilatório em ambos os eletrólitos. 

A densidade de corrente aplicada influência as intensidades dos picos na série 

temporal de CO2. Figura 6.7 mostra as séries temporais de CO2 em cinco diferentes 

densidades de corrente aplicadas em condições similares ao dado na Figura 6.6 em solução 

aquosa de (a) HClO4 e (b) H2SO4. A linha vertical tracejada indica a contribuição da via 

indireta da reação, i.e. pico i ou i’. Com o aumento da densidade de corrente, a produção de 

CO2 proveniente dessa via torna-se mais pronunciada e uma maior definição dos picos é 
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observada quando ânions sulfato estão presentes no meio reacional. Salienta-se aqui a 

robustez do sistema pela estabilidade do ciclo limite. 

 

Figura 6.6 - Séries temporais de período-1 (linha preta) durante a eletro-oxidação de metanol 

à [H3COH] = 0,5 mol L
-1

 (item (a)) e 2,0 mol L
-1

 (item (b)) em solução aquosa de HClO4 

(índice 1 à 3) e H2SO4 (índice 4 à 6) sob densidade de corrente aplicada j = 0,30 mA cm
-2

 

acompanhadas pelos fragmentos de massa m/z = 44 (linha vermelha) e 60 (linha azul). Picos i 

ou i’ representam contribuições da via indireta e ii ou ii’ para a via direta. Detalhes adicionais 

na Figura 6.5. 
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Figura 6.7 - Evolução temporal do fragmento de massa m/z = 44 durante a eletro-oxidação de 

metanol em diferentes densidades de corrente aplicadas:  j = 0,20 mA cm
-2

 até 0,40 mA cm
-2

 e 

[H3COH] = 2,0 mol L
-1

 em solução aquosa de (a) HClO4 e (b) H2SO4. A linha vertical 

tracejada indica o pico de CO2 proveniente da oxidação de monóxido de carbono (i.e. pico i 

ou i’). Detalhes adicionais na Figura 6.5. 

 

 

Os picos de CO2 apresentados na Figura 6.6 foram deconvoluídos (ver Anexos para o 

procedimento de deconvolução utilizado) e a contribuição da formação de CO2 avaliada para 

a via direta e indireta da reação, assumindo que a maior contribuição da via indireta provém 

do pico i (i’) enquanto que a via direta está relacionada com os picos ii e iii (ii’ e iii’). Os 

resultados obtidos são apresentados na Figura 6.8 com j = 0,30 mA cm
-2

 em soluções aquosas 

de ácido perclórico e sulfúrico. 

Quatro observações importantes podem ser extraídas da evolução em longo prazo das 

contribuições individuais nesta figura: (a) de modo geral, a produção relativa de CO2 é maior 

na presença de HClO4 em vez de H2SO4 em ambas as concentrações de metanol; (b) as 

contribuições dos caminhos paralelos de produção de CO2 possuem pesos similares em 

praticamente todos os casos; (c) existe um ligeiro aumento na produção temporal de CO2, uma 



 

CAPÍTULO 6 - DESACOPLAMENTO E EFEITO DE ÂNIONS NAS VIAS PARALELAS DE PRODUÇÃO DE CO2 

 

112 

 

vez que as oscilações evoluem no tempo tanto para via direta quanto para a indireta, exceto 

para o decréscimo inicial observado para a rota direta em [H3COH] = 2,0 mol L
-1

; e (d) a 

inibição causada pela adsorção de ânions foi em geral mais pronunciada na via direta da 

reação. Em densidades de corrente consideravelmente mais altas, o padrão temporal de 

período-1 é substituído por oscilações de período-2. [152] 

 

Figura 6.8 - Contribuição dos picos de CO2 da via: (a) indireta (pico i ou i’) e (b) direta (picos 

ii e iii ou ii’ e iii’) em função do tempo com j = 0,30 mA cm
-2

. Experimentos realizados em 

solução aquosa de HClO4 (linha preta) e H2SO4 (linha vermelha) nas concentrações de 

metanol 0,5 mol L
-1

 (círculos preenchidos) e 2,0 mol L
-1

 (círculos abertos). Dados obtidos 

pela deconvolução dos picos de CO2 apresentados na Figura 6.6.  

 

 

A Figura 6.9 ilustra as oscilações de período-2 no potencial do eletrodo, as quais são 

caracterizados por uma pequena modulação em altos potenciais em ambos os eletrólitos. A 

produção de metilformiato permanece muito similar ao encontrado para o período-1 e nenhum 

traço da modulação em altos potenciais é detectado na região quiescente. Como já 

evidenciado para o período-1, mudanças mais dramáticas foram detectadas para a série 

temporal de produção de CO2. 
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Figura 6.9 - Séries temporais de período-2 (linha preta) durante a eletro-oxidação de metanol 

em [H3COH] = 0,5 mol L
-1

 (item (a) com j = 0,35 mA cm
-2

) e 2,0 mol L
-1

 (item (b) com j = 

0,40 mA cm
-2

) em solução aquosa de HClO4 (índice 1 à 3) e H2SO4 (índice 4 à 6) 

acompanhadas pelos fragmentos de massa m/z = 44 (linha vermelha) e 60 (linha azul). 

Detalhes adicionais na Figura 6.5. 
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6.4 Discussão  

 

A caracterização voltamétrica do sistema apresentada nas Figura 6.2 e Figura 6.5 

atestam a sincronia entre a corrente faradaica e os sinais de fragmentos de massa, além da 

qualidade dos resultados em geral. As características gerais das voltametrias têm sido 

relatadas. [121, 166, 179, 181] A discussão desta seção será estruturada como segue. 

Primeiramente são examinados os aspectos da resposta oscilatória correspondente ao período-

1 e o efeito da adsorção dos ânions. A evolução em longo prazo da dinâmica do sistema e sua 

relação com a adsorção de ânions e produção de CO2 é brevemente discutida. Em seguida, 

foca-se nas estruturas de período-2 observadas em altas densidades de corrente. Por fim, é 

feita uma discussão com algumas considerações mecanísticas do papel do efeito do ânion na 

reação de eletro-oxidação longe e perto do equilíbrio termodinâmico. 

 

 

6.4.1 Oscilações de Potencial de Período-1 

 

Apesar das investigações anteriores sobre a eletro-oxidação oscilatória de ácido 

fórmico e formaldeído utilizando-se da técnica DEMS on line, [116, 186] os resultados 

relatados aqui para metanol podem ser classificados um tanto quanto que incomum. Em 

contraste com uma série temporal de estruturação de pico único para as oscilações de 

potencial e metilformiato, é encontrado uma estruturação de picos múltiplos para a evolução 

de CO2. O modelo proposto juntamente com as simulações numéricas reproduziram de forma 

satisfatória as observações experimentais de tal forma que a produção de picos múltiplos de 

CO2 na verdade permite o desacoplamento das vias paralelas de oxidação, direta e indireta. 

Espectrometria de massas tem sido utilizada para monitorar a produção de CO2 durante a 

eletro-oxidação oscilatória de monóxido de carbono na interface sólido/gás. [187, 188] Mas, à 

medida que a complexidade da molécula é considerada, a eletro-oxidação de metanol é 

aparentemente a única reação até o momento a apresentar a separação das vias paralelas de 

oxidação à CO2. [61] 

A produção de CO2 pela via indireta acontece na porção da série de potencial 

correspondente a U > ~ 0,76 V. A taxa de produção de CO2 através deste caminho reacional, 

i.e. reação entre COad e (H)xOad (x = 0, 1 ou 2, dependendo da natureza da espécie oxigenada), 

aumenta de forma explosiva durante o aumento rápido de potencial e decai vagarosamente 
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seguindo a diminuição do potencial e cai praticamente a zero quando U torna-se menor que 

0,76 V. Por outro lado, a produção de CO2 ao longo da via direta prevalece no intervalo de 

potencial < 0,76 V, essencialmente onde o recobrimento de espécies oxigenadas é muito 

pequeno. 

Baseado nessa descrição, torna-se possível discutir alguns aspectos mecanísticos da 

eletro-oxidação de metanol e sua relação com a adsorção de ânions. Como dado na Figura 6.6, 

a quantidade relativa de CO2 e HCOOCH3 produzidas em regime oscilatório é comparável em 

ambos os eletrólitos. Entretanto, as características da produção oscilatória de metilformiato 

são praticamente idênticas independentemente do eletrólito empregado na mesma 

concentração de metanol, o mesmo também acontece para oscilações mais complexas, c.f. 

Figura 6.9. De forma geral, a série temporal para a produção de metilformiato está fora de 

fase em relação às oscilações de potencial do eletrodo. Essa característica é também evidente 

nos perfis dos fragmentos de massas na Figura 6.2 e Figura 6.5. 

Centrando agora nos detalhes da série temporal de produção de CO2, três picos para 

cada ciclo oscilatório são claramente discerníveis na Figura 6.6. O pico iii’ previamente não 

observado para [H3COH] = 2,0 mol L
-1

 observado ao longo do aumento do potencial, 

relembra o ombro iii presente quando HClO4 é usado nas mesmas janelas de potencial, vide 

Figura 6.3. Como já discutido e de acordo com as simulações numéricas, o recobrimento de 

espécies oxigenadas nesta região de potencial é desprezível e a produção de CO2 vem 

predominantemente da via direta da reação. Ao contrário do pico bem definido iii’, o ombro 

iii é seguido por um decréscimo agudo na produção de CO2 no caminho direto. Para baixas 

concentrações de metanol, há uma supressão significativa dos picos correspondentes à via 

direta seguido de um decréscimo do sinal de metilformiato. Portanto, pico iii e iii’ podem ser 

associados com a re-oxidação parcial de produtos solúveis. Note que a subida do pico iii e iii’ 

coincide com a máxima produção de HCOOCH3. 

 

 

6.4.2 Dinâmica em Longo Prazo 

 

O efeito do eletrólito de suporte nas contribuições relativas da produção de CO2 foi 

analisado em toda a série temporal da Figura 6.6. De maneira geral, a produção de CO2 

aumenta no tempo e comportamento similar também é observado em função da densidade de 

corrente aplicada (ver Anexos para maiores informações). O coeficiente angular para a curva 
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de produção de CO2 vs. tempo em [H3COH] = 0,5 mol L
-1

 é ligeiramente maior para o caso do 

ácido sulfúrico (1,45 10
-3

 u.a. s
-1

) do que o observado para o ácido perclórico (0,73 10
-3

 u.a.  

s
-1

). Essa observação está de acordo com o processo de envenenamento superficial causado 

pela adsorção de ânions na dinâmica em longo prazo. [172] Quando [H3COH] = 2,0 mol L
-1

, 

há inicialmente um decréscimo seguido de um aumento da produção total de CO2. No entanto, 

para tempos longos, o aumento monotônico de CO2 é mais evidente e é dominante em altas 

densidades de corrente. 

Como demonstrado no Capítulo 5, o drift espontâneo na série temporal tem sido 

racionalizado em termos de uma acumulação de espécies oxigenadas na superfície como o 

resultado do aumento da corrente local. Consequentemente, estas espécies oxigenadas 

adicionais podem reagir com COad por meio do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH) e 

a maior produção de CO2 proveniente da via indireta resulta no aumento do pico i ou i’ como 

observado quando há o aumento da densidade de corrente, Figura 6.7. Para a evolução em 

longo prazo, como o número de sítios livres está diminuindo em função do tempo, é esperado 

que o formiato adsorvido se acumulasse ligeiramente na superfície com o intuito de induzir a 

produção de CO2 da via direta. Entretanto, em altas concentrações de metanol, o decréscimo 

de CO2 é evidente. Neste caso, uma maior acumulação de espécies adsorvidas provenientes da 

adsorção dissociativa de metanol no eletrodo poderia resultar em um bloqueio na 

decomposição oxidativa de formiato, pela estabilização desta molécula e prevenção da quebra 

da ligação C-H. [82, 84] 

 

 

6.4.3 Oscilações de Potencial de Período-2 

 

Um aspecto adicional a ser discutido consiste na duplicação de período de potencial 

mostrado na Figura 6.9 depois da transição espontânea sofrida pelo sistema mediante a 

aplicação de uma corrente constante. A diferença principal entre oscilações de período-1 e 

período-2 é a presença de pequenas modulações observadas brevemente antes da queda de 

potencial para baixos valores. A Figura 6.10 mostra uma visão detalhada dessas séries 

temporais para ambos os eletrólitos a [H3COH] = 2,0 mol L
-1

.  

Como já foi mencionado, a produção de metilformiato permanece praticamente 

inalterada por esta pequena modulação na série temporal de potencial. Em contraste, a 

modulação de potencial é quase que espelhada no sinal de CO2 como observado pelo pequeno  
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Figura 6.10 - Detalhes das oscilações de período-2 apresentadas na Figura 6.9 para soluções 

aquosas de (a) HClO4 e (b) H2SO4 em [H3COH] = 2,0 mol L
-1

. 

 
 

pico iv (i ’ em ácido sulfúrico). As regiões em cinza delimitam a janela de potencial (i.e. U   

0,76 V) na qual a adsorção de espécies oxigenadas ocorre. Neste sentido, é razoável assumir 

que a produção de CO2 em torno do pico iv ou i ’ surge por meio da remoção oxidativa de 

COad via o mecanismo LH, i.e. via indireta da reação. Isto significa que o suboscilador para a 

oxidação de CO deve ser considerado na modelagem de oscilações de modo misto. De fato, 

esta pequena modulação em altos potenciais é usualmente observada durante a eletro-

oxidação de moléculas orgânicas pequenas, as quais possuem monóxido de carbono como um 

intermediário em comum. [92, 152, 153, 162] 

Além dessa rota paralela, o caminho direto também apresenta dois picos diferentes 

associados à produção de CO2, denominados pico ii e iii, ou ii’ e iii’. O pico ii ou ii’, emerge 

quando o potencial do eletrodo decai abruptamente devido ao processo de reativação 

superficial que acontece junto com a formação de HCOOCH3. No entanto, quando o potencial 

aumenta novamente, este processo é suprimido e um subsequente inicia-se. O pico iii ou iii’ 

surge quando metilformiato está perto do máximo de produção. Estas evidências indicam que, 

embora pertençam ao mesmo caminho reacional, pico ii (ii’) é originado de uma rota diferente 

do pico iii (iii’). Enquanto que o primeiro é induzido por um aumento explosivo no número de 

sítios livres, ou seja, um processo superficial, o último acontece quando a velocidade de 

formação de HCOOCH3 aumenta o que indica um processo de readsorção, por exemplo, de 
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ácido fórmico que é produzido por um ataque nucleofílico da água no intermediário 

adsorvido, HCO. 

 

 

6.4.4 Considerações Mecanísticas 

 

A cinética química subjacente à produção de CO2 durante a eletro-oxidação de 

moléculas orgânicas pequenas é fortemente dependente da distribuição de sítios superficiais. 

A estratégia site-knockout desenvolvido por Cuesta [189] tem se mostrado um método 

poderoso em racionalizar efeitos de conjunto de átomos superficiais no mecanismo reacional. 

Resultados experimentais baseados em eletrodos de Pt(111) modificado com cianeto indicam 

que a formação de COad requer pelo menos três átomos de platina para a eletro-oxidação de 

metanol, enquanto que apenas dois sítios adjacentes são suficientes para promover a oxidação 

completa para CO2 através da via direta. [118, 119, 189] Estas evidências estão de acordo 

com o efeito de bloqueio dos ânions onde uma inibição mais intensa ocorreria no caminho 

reacional que necessitasse de um conjunto maior de átomos superficiais. Neste contexto, 

Iwasita et al. [183, 184] e Koper et al. [122] demonstraram que a formação de CO durante a 

eletro-oxidação de metanol é muito mais afetada por ânions sulfato do que perclorato, o que 

reflete na menor produção de CO2 em ácido sulfúrico. 

A produção de CO2 proveniente da via indireta em regime oscilatório mostrou ser 

menos sensível à natureza dos ânions presentes no eletrólito em ambas às concentrações de 

metanol, vide Figura 6.8. Essa menor sensibilidade ao envenenamento superficial poderia ser 

explicado pelo consumo e reposição das mesmas quantidades de COad (i.e. similares ΔθCO em 

um ciclo oscilatório) em ambos os eletrólitos, entretanto um menor recobrimento total de 

COad deve ser encontrado na presença de ácido sulfúrico. O comportamento é esperado uma 

vez que a adsorção de ânions não afeta de forma significativa a oxidação de monóxido de 

carbono. [184] Portanto, a produção de CO2 em regime oscilatório originado da via indireta é 

menos dependente do número de sítios superficiais, como evidenciado pela aparente e quase 

invariante morfologia, período e amplitude do pico i ou i’ quando perturbado com diferentes 

ânions. 

O efeito da adsorção de ânions em condições oscilatórias é mais pronunciado na via 

direta da reação pela mudança mais significativa na produção de CO2, especialmente à 

[H3COH] = 0,5 mol L
-1

, calculadas pela deconvolução dos picos ii (ii’) e iii (iii’). Embora o 
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número de sítios superficiais requeridos seja aparentemente menor para a via direta do que 

para a via indireta a adsorção de sulfato parece afetar mais fortemente essa rota. 

Adicionalmente, um decréscimo expressivo de aproximadamente 10 vezes de formação de 

metilformiato foi observado experimentalmente, o que é um indicativo da menor produção de 

intermediários reacionais dissolvidos que podem se readsorver na superfície. A diferença na 

produção de CO2 da via direta entre as duas concentrações de metanol pode estar relacionada 

com a diferença de produção do fragmento de massa m/z = 60. Uma contribuição significativa 

da formação de CO2 aparenta ser originada do processo de re-adsorção de espécies solúveis. 

Como íons sulfato bloqueiam mais efetivamente sítios superficiais, a decomposição oxidativa 

de ácido fórmico e/ou formaldeído para CO2, os quais são produtos parcialmente oxidados e 

participam da via direta, são consequentemente afetados. As observações experimentais 

observadas neste capítulo estão de acordo com este cenário. Comparando a produção de CO2 

em regime regular e oscilatório, torna-se claro que a adsorção de ânions inibe 

predominantemente a via direta da reação em ambas as concentrações de metanol. 

 

 

6.5 Conclusões e Perspectivas 

 

Neste capítulo foi estudado o desacoplamento das vias paralelas de produção de CO2 

durante a eletro-oxidação de metanol e o efeito dos ânions perclorato e sulfato nos picos 

correspondentes às vias direta e indireta em regime oscilatório. Os experimentos foram 

conduzidos sob condições voltamétricas e, predominantemente em regime oscilatório, tendo a 

série temporal registrada concomitantemente à evolução da produção de CO2 e HCOOCH3 

por meio da técnica DEMS on line. Os resultados são sumarizados a seguir.  

Com base na combinação de experimentos, modelagem e simulações numéricas, as 

vias reacionais paralelas, direta e indireta responsáveis pela produção de CO2 foram 

desacopladas em regime oscilatório. O pico i (i’) corresponde à produção de CO2 proveniente 

da via indireta da reação enquanto que o pico ii (ii’) ou iii (iii’) da via direta, vide Figura 6.10. 

Em regime oscilatório, a inibição causada pela adsorção de ânions foi geralmente mais 

pronunciada na via direta da reação. Esta diferença esta ligada à baixa formação de 

intermediários solúveis como ácido fórmico e/ou formaldeído. Embora os picos ii (ii’) e iii 

(iii’) pertencem a via direta, foi observado que o pico ii (ii’) é originado de uma rota diferente 

ao comparado com o pico iii (iii’). Enquanto que o primeiro tem uma dependência da 
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produção autocatalítica de sítios superficiais, o último é referente a um processo de 

readsorção de intermediários solúveis. 

Considerando as oscilações de período-2, foi encontrado um pico adicional iv (i ’) em 

altos potenciais correspondentes à via indireta da reação. Esta conclusão adiciona informações 

mecanísticas na formação de estruturas temporais periódicas complexas durante a eletro-

oxidação de moléculas orgânicas pequenas.  

Estudos como o apresentado aqui, podem inspirar esforços experimentais e teóricos e 

contribuir, por exemplo, na elucidação de aspectos mecanísticos de fenômenos químicos que 

acontecem na interface sólido/líquido. Os resultados descritos podem ser também vistos como 

uma metodologia precisa a ser empregada na identificação do papel de modificadores 

superficiais (e.g. segundo metal como Ru, Sn, Bi e etc.) no peso relativo de ambos os 

caminhos reacionais. Propriedades importantes como seletividade do catalisador e constantes 

de velocidade para etapas elementares em paralelo poderiam ser extraídas em tais 

experimentos. 
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Esta tese de doutorado abordou dois casos distintos da elucidação do mecanismo 

reacional quando o sistema se encontrava longe do equilíbrio termodinâmico: 

  

 O acúmulo de espécies oxigenadas ao longo da série temporal eletroquímica é o 

principal responsável pelo drift durante a eletro-oxidação oscilatória de moléculas 

orgânicas pequenas. De forma geral, este acúmulo superficial proporciona o 

aumento da densidade de corrente local, movendo o sistema para uma região de 

estado estacionário. A estabilização do padrão temporal oscilatório torna-se 

possível pela compensação da corrente aplicada por meio de uma varredura 

galvanodinâmica negativa. 

 O desacoplamento das vias paralelas de produção de CO2 durante a eletro-

oxidação de metanol ocorre em regime oscilatório galvanostático. O 

desacoplamento tão bem como os pesos relativos da via direta e indireta na série 

temporal foi avaliado por meio da combinação entre experimentos, modelagem e 

simulações numéricas. Os ânions presentes no eletrólito de suporte afetam de 

forma significativa os caminhos reacionais. Íons sulfato bloqueiam mais 

fortemente a superfície, em relação aos íons perclorato, e previnem 

majoritariamente a produção de CO2 proveniente da via direta da reação. 

 

Como demonstrado, algumas informações importantes sobre a cinética química não 

são acessíveis em condições próximas ao equilíbrio. Nesta situação, o sistema relaxa 

rapidamente para o estado estacionário e nenhum estado de coerência, tanto no tempo quanto 

no espaço, é observado. No entanto, quando o gradiente é grande o suficiente para levar o 

sistema para longe do equilíbrio termodinâmico, fenômenos não-lineares intrínsecos à cinética 

química do sistema são amplificados. Acompanhadas de uma dinâmica expressa comumente 

na forma de oscilações, o mecanismo molecular se apresenta de forma diferente e 

particularidades entre o acoplamento das etapas elementares de reação são evidenciadas. Essa 

interpretação mecanística adotada nessa tese de doutorado realça a possibilidade de ser 

utilizada como uma metodologia alternativa no estudo da eletrocatálise de reações químicas 

acopladas. A importância da exploração do comportamento complexo intrínseco na obtenção 

de informações do mecanismo molecular tem sido discutida por Tributsch [190] e van Saten. 

[191] De fato, esta abordagem pode trazer um passo adiante em comparação à análise 

tradicional. 
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O trabalho pioneiro de Gerhard Ertl, laureado com o premio Nobel de Química de 

2007, no estudo da oxidação de CO sobre superfícies monocristalinas em ultra-alto-vácuo 

pode ser citado como um exemplo típico de obtenção de informações do mecanismo reacional 

durante a formação de padrões espaço-temporais na interface sólido/gás. [192] Em 

homenagem a sua contribuição no entendimento dos processos químicos em superfícies 

sólidas, foi fundado recentemente o Ertl Center for Electrochemistry and Catalysis sediado na 

Coreia do Sul, tendo como objetivo central o estudo de problemas globais ligados à catálise, 

como a conversão de energia e controle de poluição. [193] Notavelmente, um dos três pilares 

que compõe o centro de pesquisa refere-se ao estudo da Dinâmica Química Não-linear. 

Outro aspecto importante a ser destacado nesta tese é a combinação sinérgica entre 

modelagem, e simulações numéricas juntamente com experimentos de bancada na discussão e 

validação dos mecanismos reacionais propostos. [194] Diversas conjecturas baseadas em 

observações experimentais podem ser suportadas pela elaboração de um modelo matemático 

que reflete as condições estudadas. Embora não seja uma evidência direta do fenômeno, o 

qual só pode ser apenas obtido mediante observações experimentais, as simulações numéricas 

dão um forte indicativo ou direção do mecanismo reacional regente. Grande avanço no campo 

da dinâmica química não-linear tem sido obtido por esta combinação e, como observado, a 

grande maioria dos trabalhos publicados em periódicos indexados segue esta tendência. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 8 

TRABALHOS FUTUROS - SISTEMA DE AQUISIÇÃO DE DADOS 

MULTICANAL  

 

--- 

Em paralelo aos trabalhos realizados nessa tese de doutorado, foi construído um setup 

experimental de um sistema de aquisição de dados multicanal com resolução espaço-

temporal. Este aparato experimental permite o estudo da formação, seleção e evolução de 

padrões espaço-temporais em ambiente eletroquímico. Neste capítulo, é mostrado o 

procedimento de construção do eletrodo multicanal consistindo de 32 eletrodos de platina 

policristalina equidistantes sob uma configuração anular unidimensional. A interface de 

aquisição em Labview e um sistema de tratamento de sinal foram também implementados 

para a melhoria da relação sinal/ruído. A confecção do setup experimental foi dividida em três 

etapas: (a) verificação, (b) calibração e (c) validação. Para as primeiras medidas foi utilizada a 

eletro-oxidação de ácido fórmico como sistema modelo.     
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8.1 Motivação 

 

O entendimento de processos relacionados às propriedades emergentes em sistemas 

complexos é diretamente dependente da dinâmica temporal de cada elemento reacional e 

respectivas interações e acoplamento. Em determinado valores dos parâmetros de controle, a 

formação de padrões auto-organizados, acompanhadas de uma dinâmica temporal não-linear, 

pode surgir longe do equilíbrio termodinâmico. Exemplos em sistemas químicos e biológicos 

são frequentemente observados. [1-3] Neste sentido, osciladores eletroquímicos têm sido 

utilizados como sistemas modelos na mimetização do comportamento periódico em sistemas 

biológicos. [39] A dinâmica coletiva de sincronização de fase é um exemplo típico de uma 

resposta espaço-temporal encontrado sob um conjunto de osciladores eletroquímicos. [40-46] 

Acredita-se que o comportamento em uníssono presente em sistemas nervosos 

(sincronia de neurônios acoplados) é um dos possíveis responsáveis para a realização de 

tarefas sofisticadas como cognição e memória associativa. [4] De fato, osciladores 

eletroquímicos têm sido considerados promissores no estudo do fenômeno de sincronização 

devido à facilidade de manipulação de estímulos externos como potencial, corrente e 

resistência, implementação de conjuntos de multi-eletrodos acoplados e lembrança 

fenomenológica com osciladores eletrofisiológicos. [195-199]       

Os experimentos eletroquímicos mencionados nos Capítulos 5 e 6 levam em 

consideração a medida global de corrente e potencial, desse modo toda informação distribuída 

na interface sólido/líquido é desprezada. É adotado, portanto, uma análise pontual do sistema. 

Com intuito de analisar a distribuição de corrente na interface, houve a discretização do 

eletrodo de trabalho em 32 subunidades. Cada elemento é medido individualmente e o 

acoplamento é controlado pelo conjunto de resistências externas inseridas no sistema 

eletroquímico.  

No contexto dos temas abordados nesta tese de doutorado, alguns tópicos mostram-se 

promissores, tais como: o efeito do drift sob o ponto de vista espaço-temporal; relação entre a 

estruturação superficial e a maximização de produção de CO2 durante a eletro-oxidação de 

moléculas orgânicas com potencial de uso em células a combustível; medida geométrica do 

alcance do acoplamento migratório pela desativação dos elementos individuais; ativação de 

um (ou mais) eletrodo individual pela eletrodeposição de um segundo metal e sua correlação 

com o início da estruturação espacial (marca-passos) e etc. 
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Neste capítulo é mostrado o processo de confecção do aparato experimental. 

Primeiramente foi verificada a necessidade de construção do eletrodo de trabalho e célula 

eletroquímica multicanal além de um sistema de tratamento de dados para melhora da relação 

sinal/ruído. Após a montagem, criou-se um procedimento de calibração adotado em cada 

medida eletroquímica. Os resultados experimentais preliminares obtidos simultaneamente 

foram comparados entre medidas individuais de cada eletrodo e uma boa congruência foi 

alcançada, entretanto o procedimento de validação ainda encontra-se em fase de finalização. 

 

 

8.2 Resolução Espaço-Temporal  

 

Com a finalidade de se obter uma aquisição de dados com resolução espaço-temporal 

houve a necessidade da elaboração de uma célula eletroquímica que comportasse vários 

eletrodos pontuais. Tendo em mente que as condições de contorno como a geometria e a 

disposição dos eletrodos na célula possuem papel fundamental na emergência espontânea de 

padrões auto-organizados, [200] adotou-se a priori, uma configuração experimental 

unidimensional já conhecida no âmbito teórico [201-204] e experimental. [22-24, 58, 132, 

205, 206] As principais características na formação de padrões espaço-temporais podem ser 

capturadas por essa geometria. 

O comportamento coletivo em sistemas distribuídos ou espacialmente estendidos é 

descrito em termos de uma população formada por vários elementos individuais e resulta da 

interação entre a dinâmica intrínseca a cada célula e a forma na qual esses elementos pontuais 

trocam informação lateralmente, ou estão acoplados, entre si. O acoplamento espacial em 

sistemas eletroquímicos é basicamente governado pelo campo elétrico paralelo à superfície 

eletródica devido à distribuição de potencial no eletrólito de suporte. 

A fim de manter a eletroneutralidade, qualquer flutuação no potencial da dupla camada 

de um eletrodo individual gera a redistribuição do potencial elétrico em toda célula 

eletroquímica por meio de uma corrente de migração. Sistemas deste tipo são classificados 

como reação-migração em contraste com os sistemas mais populares de reação-difusão. 

Diferentemente do acoplamento difusional ou de curto alcance, no entanto, interações via 

migração possuem sua localidade espacial não-local ou de longo alcance. 

O acoplamento não-local é experimentalmente ajustável por meio da disposição dos 

eletrodos que compõe a célula. Christoph et al. [201] têm discutido o acoplamento espacial 
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em sistemas eletroquímicos via a função de acoplamento, H. A distribuição de potencial no 

eletrólito é descrita em termos de uma função de Green onde HB(|x - x'|) expressa o efeito que 

qualquer localização x' possui na dinâmica da posição x, vide Equação 8.1 e Figura 8.1. Neste 

caso, B representa a posição entre o eletrodo de trabalho: ET, contra-eletrodo: CE e eletrodo 

de referência: ER na célula eletroquímica. 

 

H (|x - x
 |) = 

 

4 2senh
2 [
 (x - x )

2 
]
 + 

δ(|x - x |)

 
 (8.1) 

 

Figura 8.1 - Função de acoplamento eletroquímica não-local, HB(|x - x'|) em função da 

coordenada angular x' para a configuração de um eletrodo anular unidimensional sob 

diferentes valores de B. Figura adaptada de Christoph et al. [201] 

 

 

Note que valores onde   ˃ 0 (grande distância entre ET e ER) e no caso limite   →   

(modo galvanostático) geram uma função de acoplamento sempre positiva que, 

necessariamente, remete a um comportamento em uníssono dos elementos individuais. No 

entanto, para   ˂ 0 (RE posicionado entre o ET e CE) a função de acoplamento é 

parcialmente positiva em regiões adjacentes à x, sendo majoritariamente negativa em toda a 
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coordenada angular x'. Este tipo de acoplamento migratório negativo possui natureza 

dessincronizante o que intensifica as não-homogeneidades na distribuição do potencial 

elétrico, e portanto, facilita a formação de estruturas espaço-temporais. O acoplamento não-

local pode se aproximar de um acoplamento local, quando o acoplamento é de curto alcance 

ou difusional. 

Além do acoplamento migratório, existem meios adicionais de acoplamento entre os 

osciladores individuais por meio do modo de operação. O acoplamento é dito global quando a 

população de eletrodos sente de forma instantânea e igualitária a mudança do potencial da 

dupla camada de um elemento individual sob qualquer posição espacial do sistema. A 

interface está sujeita a um acoplamento global negativo (AGN) quando o controle é 

potenciostático uma vez que a compensação da queda ôhmica pode ser alcançada pela 

aproximação do ER em relação ao ET ou pela inserção de uma resistência externa com 

impedância negativa. Adicionalmente, o acoplamento global positivo (AGP) se faz presente 

quando um resistor externo é conectado entre o ET e o potenciostato ou, no caso limite, 

quando a interface é mantida sob controle galvanostático. 

Krischer et al. [207] formularam a expressão geral para a evolução do potencial da 

dupla camada em termos dos acoplamentos espaciais, vide Equação 8.2 à 8.4. 

 

C
 ϕ

 t
 = - F + 

U - ϕ

 Ru(1 + γ)
 -  (

 ϕ
e

 z
 - ϕ

e
)|

z = ET

 + 
γ

 Ru(1 + γ)
(〈ϕ〉 - ϕ)   (8.2) 

  

C e ϕ correspondem à capacitância e potencial da dupla camada, respectivamente. IF é 

a corrente faradaica, U potencial aplicado,   condutividade,   área geométrica, Ru resistência 

não compensada, ϕ
e
 potencial elétrico no eletrólito, e z = ET a posição no eletrólito normal ao 

eletrodo de trabalho. 〈ϕ〉 representa a média do potencial da dupla camada sobre o espaço x, 

 

〈ϕ〉 = 
1

 
∫ ϕ dx (8.3) 

 

e γ representa a razão entre a resistência compensada, Rc e a não compensada, Ru  

 

γ = - 
Rc

Ru

 (8.4) 
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Os dois primeiros termos no lado direito da Equação 8.2 representam a dinâmica 

temporal não-linear, o terceiro descreve a corrente de migração e o último, o acoplamento 

global imposto pelo modo de operação. AGN é induzido no sistema sempre que alguma 

porção da resistência proveniente do eletrólito é compensada, Rc ≠ 0. Como o ER está perto 

do ET, qualquer flutuação local no potencial do eletrodo de trabalho altera o potencial elétrico 

na posição do ER, gerando uma diferença de potencial local entre ET e ER diferente da 

distribuição de valores encontrados no espaço restante.  

A fim de manter a mesma queda de potencial em toda a região do eletrodo o 

potenciostato altera o potencial de Galvani do ET ou, equivalentemente, do CE até que os 

valores sejam idênticos novamente. Entretanto, a mudança do potencial Galvani afeta a queda 

de potencial da dupla camada em toda interface sólido/líquido. Este tipo de acoplamento 

global pode ser induzido pela retroalimentação eletrônica em modo potenciostático, que tende 

a intensificar as diferenças entre ϕ, favorecendo a quebra de simetria espacial e assim a 

formação de padrões espaço-temporais. 

 

 

 8.3 Eletrodo de Trabalho e Célula Eletroquímica Multicanal  

 

Considerando a importância no alcance do acoplamento global negativo, foi adotado o 

seguinte esquema experimental mostrado na Figura 8.2. Nesses experimentos será utilizado 

um ET composto por 32 eletrodos pontuais de platina policristalina (diâmetro de 1,0 mm) 

espaçados de forma equidistantes por 0,5 mm e distribuídos em uma configuração anular 

quasi-unidimensional. O conjunto é globalmente controlado pelo potencio/galvanostato da 

Autolab/Eco-Chemie PGSTAT3002 e a corrente individual, iind em cada eletrodo é 

monitorada por meio do Sistema de Aquisição de Dados (Data Acquisition System, DAS) pela 

queda de potencial presente em cada resistor individual, Rind utilizado como shunt. A corrente 

coletiva, icoll representa a soma de todas das correntes individuais que flui através da década 

MDR-610, Minipa (ou resistência coletiva), Rcoll conectada em série em relação ao eletrodo 

de trabalho, e portanto, responsável pelo acoplamento global. [208] 

Utiliza-se o eletrodo reversível de hidrogênio como ER, preparado com composição e 

concentração igual ao utilizado no eletrólito de suporte. É posicionado de forma equidistante 

em relação a cada eletrodo pontual a fim de manter a mesma queda ôhmica, possuindo 

liberdade de movimentação vertical no eixo ortogonal ao plano do ET. Uma tela de platina 
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policristalina platinizada com alto fator de rugosidade foi utilizada como CE. Este é 

posicionado atrás ou no mesmo plano equipotencial do ER com geometria e raio similares ao 

ET. O aparato experimental é retratado na Figura 8.3. 

 

Figura 8.2 - Modelo esquemático representando a disposição dos eletrodos na célula 

eletroquímica multicanal. Eletrodo de trabalho: ET, contra-eletrodo: CE, eletrodo de 

referência: ER, potencial aplicado: U, corrente individual: iind, corrente coletiva: icoll, 

resistência individual: Rind, resistência coletiva: Rcoll, raio do ET: r. 

 

 

A célula eletroquímica é revestida por uma camisa térmica com possibilidade de 

controle de temperatura do meio reacional. O corpo cilíndrico é vazado nas duas extremidades 

onde as entradas superior/inferior são vedadas por tampas confeccionadas à base de Teflon, 

vide Figura 8.3(a). A entrada superior permite o encaixe do CE e ER além da purga de 

argônio, enquanto que a tampa inferior é responsável pelo aprisionamento do ET e respectivas 

conexões à célula eletroquímica como mostrado na Figura 8.3(b) e (c). 

Os eletrodos pontuais foram confeccionados em uma matriz de resina Epoxi Araldite 

CY-248 BR Ren HY-956 da Maxepoxi. A escolha da resina foi baseada nas seguintes 

características: é um sistema líquido de baixa viscosidade (1500 mPa s à 25 ºC), baixo tempo 



 

CAPÍTULO 8 - TRABALHOS FUTUROS: SISTEMA DE AQUISIÇÃO DE DADOS MULTICANAL 

 

133 

 

de cura (24 h à 25º C), transparente, isento de sais minerais (alta rigidez dielétrica, 19 kV  

mm
-1

) e resistente à corrosão química na faixa de pH ácido ou alcalino comum ao eletrólito de 

suporte. Ademais, o embutimento realizado em resina é de excelente qualidade o que 

minimiza o efeito de queda ôhmica provocada por infiltrações laterais. O eletrodo de trabalho 

conecta-se a um suporte de Teflon que provê o cabeamento e as conexões necessárias para a 

discriminação dos eletrodos individuais, perfeitamente blindados com escoamento para o 

terra. 

 

Figura 8.3 - (a) célula eletroquímica multicanal: (1), tampa rosqueada superior: (2) e inferior: 

(3), controle de altura para RE: (4), entrada: (5) e saída: (6) de Ar; (b) eletrodo de trabalho; (c) 

conexões e cabeamento para sistema de aquisição de dados multicanal. 
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8.4 Instrumentação e Aquisição de Dados  

 

Utilizou-se o sistema de aquisição de dados da National Instruments para as medidas 

eletroquímicas com resolução espaço-temporal. Os periféricos são listados abaixo: 

 

PXIe-1062q 

 

 Chassis com 8-Slot PXI Express de 3U. 

 Largura de banda do backplane de 3 GB s
-1

 e 

acima de 1 GB s
-1

 dedicado por slot. 

 Fornecimento de energia até 354 W (0 à 55 

ºC). 

  

PXIe-8105 

 

 2.0 GHz dual-core Intel Core Duo Processador 

T2500 

 Largura de banda acima de 1 GB s
-1

 e 1 GB s
-1

 

largura de banda por slot. 

 1024 GB (2 x 512 MB DIMM) dual-channel 

667 MHz DDR2 RAM standard, máximo 2 

GB.  

 Sistema operacional Windows com driver e 

softwares já instalados. 

 Labview 8.2 como drives e módulos 

completos. 

 ExpressCard/34 slot e 4 portas USB Hi-Speed. 

 Hard drive integrado, GPIB, serial, e outros 

periféricos. 

 10/100/1000 BaseTX (Gigabit) Ethernet. 

 

 

PXI-6225 

 

 250 kS s
-1

 (amostras por segundo). 

 Duas saídas analógicas de 16-bit (833 kS s
-1

). 

 80 entradas analógicas DAQ (data 

acquisition) multifuncional. 
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SCC-68 

 

 Bloco de conectores de entrada e saída usados 

na serie X, M e E do NI-DAQmx. 

 68 terminais parafusados para conexões de 

I/O. 

 4 slots de expansão para módulos de SCC. 

  

 

O programa de aquisição foi construído em linguagem Labview com preferência de 

utilização dos módulos pré-compilados. O diagrama de blocos pode ser visualizado na Figura 

8.4. 

 

Figura 8.4 - Programação em diagrama de blocos construído em ambiente Labview para 

aquisição de dados. 
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A cada loop do programa o módulo DAQ-Assistant retira os dados da placa de 

aquisição em configuração de terminal diferencial a uma taxa de amostragem pré-definida. A 

frequência de aquisição depende da frequência de varredura, do número de amostras coletadas 

e da quantidade de canais utilizados na medida. Considerando o valor máximo da frequência 

de varredura do conversor analógico-digital (A/D) PXI-6225 de fvarr = 250 kHz e 32 canais 

como a quantidade total de eletrodos funcionando durante o experimento eletroquímico, a 

relação pode ser expressa pela Equação 8.5. 

 

faq = 
fvarr

(n  amostras)(n  canais)
 = 7,81 (n  amostras)

-1
 kHz (8.5) 

 

Com base na Equação 8.5 foi possível estimar o número adequado de eletrodos 

pontuais de platina policristalina utilizados na confecção do ET. Foi utilizado a eletro-

oxidação de etileno glicol em meio básico como sistema referência por apresentar as 

oscilações mais rápidas dentre outros sistemas similares. [92] Trabalhando na aquisição 

máxima, a frequência oscilatória de 20 Hz pode ser monitorada nos 32 eletrodos individuais 

com aquisição de aproximadamente 100 pontos por ciclo oscilatório (com 4 amostras por 

ponto), o que fornece uma boa resolução experimental.  

Na sequência, o sinal adquirido passa por uma série de tratamentos digitais, sendo o 

módulo Statistics o primeiro. Este tem a finalidade de concentrar toda a amostragem em um 

único ponto. A vantagem deste processamento é evitar que valores espúrios possivelmente 

não filtrados contaminem o sinal. Dentre uma vasta gama de cálculos oferecidos, o 

procedimento adotado foi uma média aritmética que tende a convergir o valor medido ao mais 

próximo do real. Neste sentido, é importante notar que quanto maior o nº de amostras maior 

será a precisão da medida. Portanto, o ideal é que o experimento seja realizado na quantidade 

máxima de amostras respeitando o valor para a frequência de aquisição, vide Equação 8.5. 

 Neste ponto, o sinal pode ser armazenado por meio do módulo Write to Measurement 

File. Os dados obtidos são salvos em disco no formato .lvm onde cada coluna corresponde a 

um canal (i.e. delimitação efetuada via tabulações). Uma vez salvos externamente, os dados 

podem ser importados e tratados no software comercialmente disponível Matlab. A graficação 

em tempo real é feita no painel frontal sob dois tipos de históricos temporais e um espaço-

temporal. A apresentação de interface gráfica é mostrada na Figura 8.5. 
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Figura 8.5 - Painel frontal utilizado como interface de usuário contendo: gráfico 

corrente/tempo com canais selecionáveis: Gráfico de Comparação; histórico temporal total: 

Histórico Total; gráfico bidimensional #canal/tempo com resolução espaço-temporal: 

Resolução Espaço-Temporal; Armazenamento de dados: Entrada/Saída de Dados.  

 

 

O Gráfico de Comparação fornece a visualização simultânea de até dois canais 

selecionáveis em função do tempo relativo. A escolha dos canais numerados P0 à P31 é 

realizada no seletor ressaltado pelo Canal A e B. O Histórico Total com os 32 canais não 

permiti a seleção de um canal individual. A frequência de aquisição pode ser controlada 

durante a medida pela variação da frequência de varredura e nº de amostras. Os resultados 

mais relevantes podem ser armazenados em disco rígido pelo endereço de usuário 

previamente fornecido, Entrada/Saída de Dados, apertando o botão ON/OFF ou STOP para 

iniciar a escrita ou finalizar a medida, respectivamente. Também é possível acompanhar em 

tempo real o gráfico bidimensional #canal/tempo com Resolução Espaço-Temporal. Neste 

caso, a escala de cor representa a magnitude da corrente individual que flui pelo circuito 

eletroquímico. 

De posse da instrumentação e interface gráfica necessária para a aquisição de dados 

multicanal, alguns experimentos foram realizados com um protótipo de cinco eletrodos 

individuais. Foi utilizado a eletro-oxidação de ácido fórmico em meio ácido por se constituir 

de um sistema com um dos maiores níveis de densidade de corrente em comparação à 

oxidação de outras moléculas orgânicas. A iind foi monitorada pela queda de potencial por 



 

CAPÍTULO 8 - TRABALHOS FUTUROS: SISTEMA DE AQUISIÇÃO DE DADOS MULTICANAL 

 

138 

 

meio de um resistor shunt controlável, Rind. A medida em configuração diferencial foi 

realizada pelo periférico SCC-68 e o sinal enviado diretamente ao conversor A/D. No entanto, 

o principal problema observado foi a presença de ruído durante as medidas oscilatórias em 

regime potenciostático. A escala de corrente foi menor que 10 μ  com amplitude oscilatória 

de Aosc ≈ 0,3 μ  por eletrodo individual o qual está intimamente ligada à pequena área 

geométrica (AG = 0,0078 cm
2
) de cada eletrodo.  

Com a finalidade de melhorar a relação sinal/ruído foi desenvolvido um dispositivo de 

tratamento de sinal (Signal Treatment Device, STD). O sistema foi confeccionado com 

componentes de alta precisão, alimentação externa e malha de terra, vide Anexos para maiores 

informações. Adaptado ao DAS pelo conector SHC68-68-EPM, o STD substitui o módulo 

SCC-68, possibilitando explorar os 80 canais analógicos presentes no PXI-6225. A 

quantidade de canais analógicos disponíveis permite posteriormente a confecção de um ET 

com geometria bidimensional. A necessidade da construção de um STD tem sido relatada em 

outros sistemas eletroquímicos de aquisição multicanal devido à baixa magnitude do sinal. 

[209-211] 

De forma geral, a placa STD: (a) amplifica, (b) filtra e (c) controla a linha de base do 

sinal proveniente do experimento eletroquímico antes de ser enviado ao DAS. O sistema é 

dividido em 5 módulos alimentados externamente com 16 canais cada um. Na Figura 8.6 é 

mostrado a visão interna, frontal e superior do módulo 1.  

 

Figura 8.6 - (a) STD com controle de amplificação, filtro passa-baixa e linha de base, (b) 

visão superior e (c) frontal. Potenciômetros shunt: (1)-(3), amplificação: (4) e linha de base: 

(5).  
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Utilizando a Rind como uma sonda (i.e. potenciômetros shunt: (1)-(3)), é monitorada a 

queda de potencial associada ao fluxo de cada iind. A magnitude do sinal pode ser manipulada 

variando-se a escala do potenciômetro (1) 2 kΩ, (2) 20 kΩ e (3) 100 kΩ.  lém da 

amplificação, a grande faixa de resistência utilizada neste trabalho permite uma maior 

flexibilidade no alcance de oscilações potenciostáticas estacionárias uma vez que estes 

resistores influenciam a natureza do padrão espaço-temporal. [208] A amplificação é 

condicionada ao potenciômetro (4) 100 kΩ com ganho de 20x à 200x enquanto que a linha de 

base é controlada pelo potenciômetro (5) 5 kΩ.  dicionalmente utilizou-se no STD um filtro 

passa-baixa de ordem 1 com frequência de corte fixa em 1 kHz. O valor utilizado é suficiente 

para filtrar e não atrasar o sinal, solicitando a média aritmética digital para frequências abaixo 

de 1 kHz. Tanto a amplificação como o filtro estão conectados ao amplificador operacional 

OP07C. A otimização e confecção do circuito impresso foi realizada pela empresa Flyever. 

A fim de evitar a aquisição de resultados artificiais é realizado periodicamente um 

procedimento de calibração no STD (ver em Anexos a interface de calibração utilizada). Os 

potenciômetros de (1) a (3) são calibrados com um multímetro ET-2210, Minipa. A calibração 

da amplificação e linha de base consiste no ajuste dos valores dos potenciômetros (4) e (5) 

mediante aplicação de um sinal conhecido pela fonte de tensão MPL-3303 e/ou gerador de 

funções MFG-4204, seguido da monitoração na entrada/saída do canal pelo osciloscópio MO-

1225, todos da Minipa, e interface gráfica confeccionada exclusivamente para a calibração 

manual. Note que o gerador de função também pode ser utilizado nos experimentos 

eletroquímicos como uma perturbação periódica temporal conhecida em um ou mais eletrodos 

pontuais. O fluxograma geral que representa o setup experimental para a aquisição de dados 

multicanal pode ser representado na Figura 8.7. 

 

 

8.5 Resultados Experimentais Preliminares 

 

A limpeza da célula eletroquímica e eletrodos, exceto ao ET, foram conduzidos 

seguindo o procedimento descrito no Capítulo 3. O eletrodo de trabalho foi polido com pasta 

de diamante sob diferentes granulações, limpo com solução concentrada de acetona para a 

retirada de traços orgânicos e finalmente ciclado a dU/dt = 1 V s
-1

 entre 0,05 à 1,50 V durante 

30 minutos antes de iniciar os experimentos oscilatórios. Utilizou-se a eletro-oxidação de 



 

CAPÍTULO 8 - TRABALHOS FUTUROS: SISTEMA DE AQUISIÇÃO DE DADOS MULTICANAL 

 

140 

 

ácido fórmico (Fluka, 98%) com [HCOOH] = 0,5 mol L
-1

 em eletrólito aquoso de [H2SO4] = 

0,1 mol L
-1

 como sistema modelo. 

 

Figura 8.7 - Fluxograma referente ao setup experimental de aquisição de dados multicanal 

durante medidas eletroquímicas espacialmente resolvidas. 

 

 

Mesmo com a calibração manual do STD pequenas divergências foram encontradas na 

resposta eletroquímica de cada canal. Com o intuito de validar o sinal e eliminar possíveis 

resultados artificiais, foi realizado adicionalmente um procedimento fino de calibração. No 

quesito amplificação, um fator de correção foi calculado pela relação entre as áreas ativas 

estimadas pela oxidação de uma monocamada de hidrogênio adsorvido nas voltametrias 

cíclicas medidas diretamente com o potenciostato e obtidas em paralelo pelo DAS. Este fator 

de correção ajustava as magnitudes dos sinais medidos simultaneamente pelo DAS em relação 

às medidas individuais do potenciostato, as quais eram utilizadas como referência. Note que 

possíveis variações no resistor shunt não afetam a amplificação do sinal uma vez que a 
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calibração fina, baseada na comparação das áreas ativas, elimina este problema. Considerando 

a linha de base, o sistema era mantido em potencial de circuito aberto e uma aquisição de 

pontos pelo DAS foi efetuada durante 1 minuto. Uma distribuição gaussiana foi utilizada para 

descrever a dispersão entre as linhas de base e a média como critério de normalização. Na 

Figura 8.8 são mostrados resultados experimentais preliminares com resolução espaço-

temporal durante a eletro-oxidação de ácido fórmico sobre platina policristalina. É importante 

salientar que em todos os experimentos a resistência da solução foi parcialmente compensada 

pelo posicionamento do ER perto do ET. 

 

Figura 8.8 - Oscilações potenciostáticas sincronizadas (i.e. eletrodos fortemente acoplados) 

durante a eletro-oxidação de ácido fórmico em platina policristalina. (a) densidade de corrente 

total correspondente à soma das correntes individuais, (b) resolução espaço-temporal dos 32 

eletrodos de trabalho. [HCOOH] = 0,5 mol L
-1

 e [H2SO4] = 0,1 mol L
-1

, Rind = 1 kΩ, Rcoll = 30 

kΩ, U = 8 V, ξ = 0,99.   

 

 

A soma das contribuições individuais de cada eletrodo pode ser expressa pela 

densidade de corrente total j dada na Figura 8.8(a). Oscilações potenciostáticas de período-1 

foram observadas em uma grande faixa de resistências e potencial aplicado com uma 
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excelente relação sinal/ruído. No entanto, a distribuição de corrente ao longo do ET não é 

uniforme, apresentando regiões com diferentes atividades catalíticas, Figura 8.8(b). Eletrodos 

identificados com nº 5 ao 14 e nº 22 ao 27 apresentam amplitude de oscilações maiores em 

comparação aos demais eletrodos. Uma característica importante observada no 

comportamento coletivo é a sincronização de fase entre os elementos individuais, expressa 

pelo fator de acoplamento, ξ. Este índice de sincronização varia no intervalo de 0 ≤ ξ ≤ 1 e 

indica o grau de acoplamento entre os eletrodos; ξ = 0 corresponde à uma fraca interação 

entre os eletrodos, apresentando uma série temporal completamente dessincronizada e ξ = 1 

um acoplamento intenso, promovendo a sincronização total de fase. ξ está ligado ao 

acoplamento global e pode ser facilmente controlado pelo conjunto de resistências externas 

Rind e Rcoll. Na Figura 8.9 é exemplificada uma série temporal com um pequeno valor do fator 

de acoplamento.  

 

Figura 8.9 - Oscilações potenciostáticas dessincronizadas (i.e. eletrodos fracamente 

acoplados) durante a eletro-oxidação de ácido fórmico em platina policristalina. (a) densidade 

de corrente total correspondente à soma das correntes individuais, (b) resolução espaço-

temporal dos 32 eletrodos de trabalho. [HCOOH] = 0,5 mol L
-1

 e [H2SO4] = 0,1 mol L
-1

, Rind 

= 1 MΩ, Rcoll = 5 kΩ, U = 10 V, ξ = 0,14.   
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A resposta eletroquímica total dada na Figura 8.9(a) não apresenta uma periodicidade. 

Diferentemente ao observado na Figura 8.8, este comportamento dinâmico resulta da soma 

das correntes individuais, porém com os elementos fracamente acoplados, ξ = 0,14. Na Figura 

8.9(b) é mostrada essa estruturação superficial. Inicialmente os eletrodos encontram-se com 

fases relativas próximas e gradativamente vão se distanciando devido ao drift intrínseco à 

série temporal.  Em torno de 300 a 800 s há a formação de um pulso que se propaga na 

superfície do ET e finalmente acima de 900 s essa estruturação perde coerência e uma 

distribuição mais homogênea surge no final da série temporal. 

Os resultados experimentais apresentados nesta seção indicam a necessidade de 

utilizar o STD acoplado ao DAS o que promoveu uma relação sinal/ruído adequada em todos 

os experimentos realizados. A construção da célula eletroquímica e o eletrodo multicanal não 

apresentarem problemas com infiltrações laterais, queda ôhmica, ou problemas associados às 

conexões nos cabeamentos. O método de calibração gerou resultados com boa aproximação à 

medida real, porém alguns ajustes finais ainda estão em andamento. De forma geral, a 

construção do setup experimental espacialmente resolvido foi realizada com êxito e já se 

encontra disponível para o estudo de formação de padrões espaço-temporais em ambiente 

eletroquímico.  
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados são mostrados na Figura 1.1. 

 

########################################################################### 

%%% Modelo Lengyel-Epstein 2D 

%%% Discretização 

del_t = 0.0025;     

delta_x = 0.5;    

size1 = 256; 

itrns = 1000000; 

  

%%% Iluminação 

forcing = 0; 

  

%%% Parâmetros 

a = 12;  

b = 0.335; 

d = 1; 

sigma = 20; 

 

%%% Condições de contorno – fluxo zero 

e = [1 1:(size1-1)]; 

w = [2:size1 size1]; 

n = e; 

s = w; 

  

%%% Condições iniciais 

u = (a/5).^2.*ones(size1) + 0.1.*rand(size1); 

v = (1 + (a/5).^2).*ones(size1); 

  

%%% Inicializando frame 

j = 1;  

  

   for i1 = 1:itrns, 

    

        %%% Calculando os Laplacianos: 9 point stencil   

       u_spat = ((4*(u(n,:) + u(s,:) + u(:,e) + u(:,w)) + (u(n,e) + u(s,e) + u(n,w) + u(s,w)) -

20*u)/(6*delta_x*delta_x)); 

       v_spat = d.*((4*(v(n,:) + v(s,:) + v(:,e) + v(:,w)) + (v(n,e) + v(s,e) + v(n,w) + v(s,w)) -

20*v)/(6*delta_x*delta_x)); 

        

       del_u = u_spat  + a - u - (4.*((u.*v)./(1 + u.^2))) - forcing; 

       del_v = sigma.*(v_spat + b.*(u - ((u.*v)./(1 + u.^2)) + forcing)); 

  

   %%% Euler explícito 

    u = (u + del_t*del_u); 

    v = (v + del_t*del_v); 

     

    if (i1 == 500*j) 
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     imagesc(u), 

     colormap('default'),  

     u1rec(j) = getframe; 

     j = j + 1;  

    end  

  

    end 

########################################################################### 
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados são mostrados na Figura 5.5. 

 

########################################################################### 

tic 

clear 

clc 

  

%%% Iterações 

ti = 0; 

tf = 1000; 

h = 0.01; 

int = round((tf - ti)/h); 

  

%%% Variáveis 

y = zeros(int,4); 

  

%%% Condições Iniciais 

y(1,1) = 50; 

y(1,2) = 0.2; 

y(1,3) = 0.4; 

y(1,4) = 0; 

  

%%% Parâmetros 

eps = 0.001; 

mi = 50; 

b = 7.12; 

phi_z = 200; 

I_z = 0.5; 

t_cut = 300; 

aa = 0; 

cc = 0;  

p = linspace(0.3,1,3); 

  

n = 1; 

for g = 1:3 

  

for i = 1:int 

     

    %%% Potencial de corte 

    if y(i,1) < 2000 

     

    %%% Removendo transiente  

    if y(i,4) < t_cut 

        a = 0; 

        c = 0; 

    else 

        a = aa; 

        c = cc; 

    end 
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    %%% Runge-Kutta de ordem 4 

    k_1 = 0.00002*y(i,1)^3 - 0.0094*y(i,1)^2 + 1.12*y(i,1); 

    the_f_1 = p(g); 

    thet_z_1 = the_f_1/(1 + exp((y(i,1) - phi_z)/b)); 

    K1 = h*(-((k_1/eps)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((I_z - c*y(i,4))/eps)); 

    L1 = h*(-((k_1/mi)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((1/mi)*(1 - y(i,2)))); 

    M1 = h*(thet_z_1 - y(i,3)); 

  

    k_2 = 0.00002*(y(i,1) + 0.5*K1)^3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K1)^2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K1); 

    the_f_2 = p(g); 

    thet_z_2 = the_f_2/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K1) - phi_z)/b)); 

    K2 = h*(-((k_2/eps)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((I_z - c*(y(i,4) + 

0.5*h))/eps)); 

    L2 = h*(-((k_2/mi)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) 

+ 0.5*L1)))); 

    M2 = h*(thet_z_2 - (y(i,3) + 0.5*M1)); 

             

    k_3 = 0.00002*(y(i,1) + 0.5*K2)^3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K2)^2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K2); 

    the_f_3 = p(g); 

    thet_z_3 = the_f_3/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K2) - phi_z)/b)); 

    K3 = h*(-((k_3/eps)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((I_z - c*(y(i,4) + 

0.5*h))/eps)); 

    L3 = h*(-((k_3/mi)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) 

+ 0.5*L2)))); 

    M3 = h*(thet_z_3 - (y(i,3) + 0.5*M2)); 

     

    k_4 = 0.00002*(y(i,1) + K3)^3 - 0.0094*(y(i,1) + K3)^2 + 1.12*(y(i,1) + K3); 

    the_f_4 = p(g); 

    thet_z_4 = the_f_4/(1 + exp(((y(i,1) + K3) - phi_z)/b)); 

    K4 = h*(-((k_4/eps)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((I_z - c*(y(i,4) + h))/eps)); 

    L4 = h*(-((k_4/mi)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) + L3)))); 

    M4 = h*(thet_z_4 - (y(i,3) + M3)); 

     

    y(i+1,1) = y(i,1) + (K1 + 2*K2 + 2*K3 + K4)/6; 

    y(i+1,2) = y(i,2) + (L1 + 2*L2 + 2*L3 + L4)/6; 

    y(i+1,3) = y(i,3) + (M1 + 2*M2 + 2*M3 + M4)/6; 

     

    y(i+1,4) = y(i,4) + h; 

     

    else 

        break 

         

    end 

  

end 

  

  %%% Normalizando vetores  

 m = find(y(:,4) < t_cut+h & y(:,4) > t_cut); 

 y = [y(m:end,1),y(m:end,2),y(m:end,3),y(m:end,4)];          
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 %%% Calculando pontos de máximo e mínimo 

 phi_t = y(2:end-1,1); 

 phi_left = y(1:end-2,1); 

 phi_right = y(3:end,1); 

 k_max = find((phi_t > phi_left) & (phi_t >= phi_right)); 

 k_min = find((phi_t < phi_left) & (phi_t <= phi_right));             

  

 %%% Calculando o potencial médio 

phi_m = zeros(1,(length(k_max)-1));    

for i2 = 1:(length(k_max)-1)  

    

   phi_rec = zeros(1,k_max(i2+1)-k_max(i2)); 

   for i1 = 1:(k_max(i2+1)-k_max(i2)) 

        

       phi_rec(i1) = ((y(k_max(i2)+i1,4)-y(k_max(i2)+(i1-1),4))*y(k_max(i2)+i1,1)); 

        

   end 

             

       phi_m(i2) = sum(phi_rec)/(y(k_max(i2+1),4)-y(k_max(i2),4));       

             

end    

  

%%% Figuras 

hold on 

subplot(3,1,4-n) 

plot(y(k_max(2:end),4),phi_m,'-ro',y(:,4),y(:,1),'k'); 

xlabel('t') 

ylabel('\phi') 

  

%%% Contador 

n = n+1; 

  

end 

  

toc 

########################################################################### 
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados são mostrados na Figura 5.6. 

 

########################################################################### 

tic 

clear 

clc 

  

%%% Iterações 

ti = 0; 

tf = 40000; 

h = 0.01; 

int = round((tf - ti)/h); 

  

%%% Variáveis 

y = zeros(int,4); 

  

%%% Condições Iniciais 

y(1,1) = 50; 

y(1,2) = 0.2; 

y(1,3) = 0.4; 

y(1,4) = 0; 

  

%%% Parâmetros 

eps = 0.001; 

mi = 50; 

b = 7.12; 

phi_z = 200; 

I_z = 0.5; 

t_cut = 300; 

aa = 1e-4; 

cc = 0.125e-4; 

  

for i = 1:int 

     

    %%% Potencial de corte 

    if y(i,1) < 2000 

     

    %%% Removendo transiente 

    if y(i,4) < t_cut 

        a = 0; 

        c = 0; 

    else 

        a = aa; 

        c = cc; 

    end 

     

    %%% Runge-Kutta de ordem 4 

    k_1 = 0.00002*y(i,1)^3 - 0.0094*y(i,1)^2 + 1.12*y(i,1); 

    the_f_1 = exp(-a*y(i,4)); 
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    thet_z_1 = the_f_1/(1 + exp((y(i,1) - phi_z)/b)); 

    K1 = h*(-((k_1/eps)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((I_z - c*y(i,4))/eps)); 

    L1 = h*(-((k_1/mi)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((1/mi)*(1 - y(i,2)))); 

    M1 = h*(thet_z_1 - y(i,3)); 

  

    k_2 = 0.00002*(y(i,1) + 0.5*K1)^3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K1)^2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K1); 

    the_f_2 = exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h)); 

    thet_z_2 = the_f_2/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K1) - phi_z)/b)); 

    K2 = h*(-((k_2/eps)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((I_z - c*(y(i,4) + 

0.5*h))/eps)); 

    L2 = h*(-((k_2/mi)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) 

+ 0.5*L1)))); 

    M2 = h*(thet_z_2 - (y(i,3) + 0.5*M1)); 

             

    k_3 = 0.00002*(y(i,1) + 0.5*K2)^3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K2)^2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K2); 

    the_f_3 = exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h)); 

    thet_z_3 = the_f_3/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K2) - phi_z)/b)); 

    K3 = h*(-((k_3/eps)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((I_z - c*(y(i,4) + 

0.5*h))/eps)); 

    L3 = h*(-((k_3/mi)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) 

+ 0.5*L2)))); 

    M3 = h*(thet_z_3 - (y(i,3) + 0.5*M2)); 

     

    k_4 = 0.00002*(y(i,1) + K3)^3 - 0.0094*(y(i,1) + K3)^2 + 1.12*(y(i,1) + K3); 

    the_f_4 = exp(-a*(y(i,4) + h)); 

    thet_z_4 = the_f_4/(1 + exp(((y(i,1) + K3) - phi_z)/b)); 

    K4 = h*(-((k_4/eps)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((I_z - c*(y(i,4) + h))/eps)); 

    L4 = h*(-((k_4/mi)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) + L3)))); 

    M4 = h*(thet_z_4 - (y(i,3) + M3)); 

     

    y(i+1,1) = y(i,1) + (K1 + 2*K2 + 2*K3 + K4)/6; 

    y(i+1,2) = y(i,2) + (L1 + 2*L2 + 2*L3 + L4)/6; 

    y(i+1,3) = y(i,3) + (M1 + 2*M2 + 2*M3 + M4)/6; 

     

    y(i+1,4) = y(i,4) + h; 

     

    else 

        break 

     

    end 

  

end 

  

  

 %%% Normalizando vetores  

 m = find(y(:,4) < t_cut+h & y(:,4) > t_cut); 

 y = [y(m:end,1),y(m:end,2),y(m:end,3),y(m:end,4)];          
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 %%% Calculando pontos de máximo e mínimo 

 phi_t = y(2:end-1,1); 

 phi_left = y(1:end-2,1); 

 phi_right = y(3:end,1); 

 k_max = find((phi_t > phi_left) & (phi_t >= phi_right)); 

 k_min = find((phi_t < phi_left) & (phi_t <= phi_right)); 

             

 %%% Calculando potencial médio 

 phi_m = zeros(1,(length(k_max)-1)); 

    

 for i2 = 1:(length(k_max)-1)  

   phi_rec = zeros(1,k_max(i2+1)-k_max(i2)); 

   for i1 = 1:(k_max(i2+1)-k_max(i2)) 

        

       phi_rec(i1) = ((y(k_max(i2)+i1,4)-y(k_max(i2)+(i1-1),4))*y(k_max(i2)+i1,1)); 

        

   end 

             

       phi_m(i2) = sum(phi_rec)/(y(k_max(i2+1),4)-y(k_max(i2),4));       

             

end    

  

y(:,4) = y(:,4)-300; 

            

%%% Figuras 

plot(y(:,4),y(:,1),'k',y(k_max(2:end),4),phi_m,'-ro'); 

xlabel('t') 

ylabel('\phi') 

  

toc 

########################################################################### 
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados são mostrados na Figura 5.7. 

 

########################################################################### 

tic 

  

clear 

clc 

  

%%% Dimensões da matriz 

a1 = 200; %%% múltiplos de 4 (processadores) aumenta a eficiência 

a2 = 201; 

  

%%% Pré-alocando os vetores e matrizes 

drift = linspace(0,1e-3,a1); 

ngs = linspace(0,4e-4,a2); 

cy = zeros(a2,a1,darray()); 

  

%%% Paralelizando na coluna sempre o loop externo (pmode start local 4) 

for i = drange(1:a1); 

      

    for j = 1:a2; 

                 

        [cy0] = RK4_drift_ngs_vs1(drift(i),ngs(j)); 

         

        cy(j,i) = cy0; 

        clear('cy0'); 

                    

    end 

end 

  

cy = gather(cy,1)'; 

  

save('cycles_Iz05_200x200','cy','-ascii'); 

  

toc 

########################################################################### 

 

########################################################################### 

function [cy] = RK4_drift_ngs_vs1(aa,cc) 

  

%%% Iterações 

ti = 0; 

tf = 400000; 

h = 0.01; 

int = round((tf - ti)/h); 

  

%%% Variáveis 

y = zeros(int,4); 
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%%% Condições iniciais 

y(1,1) = 50; 

y(1,2) = 0.2; 

y(1,3) = 0.4; 

y(1,4) = 0; 

  

%%% Parâmetros 

eps = 0.001; 

mi = 50; 

b = 7.12; 

phi_z = 200; 

I_z = 0.5; 

t_cut = 300; 

 

 for i = 1:int 

     

    %%% Potencial de corte 

    if y(i,1) < 2000 && y(i,1) > -50 

     

    %%% Removendo transiente 

    if y(i,4) < t_cut 

        a = 0; 

        c = 0; 

    else 

        a = aa; 

        c = cc; 

    end 

     

    %%% Runge-Kutta de ordem 4 

    k_1 = 0.00002*y(i,1)^3 - 0.0094*y(i,1)^2 + 1.12*y(i,1); 

    the_f_1 = exp(-a*y(i,4)); 

    thet_z_1 = the_f_1/(1 + exp((y(i,1) - phi_z)/b)); 

    K1 = h*(-((k_1/eps)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((I_z - c*y(i,4))/eps)); 

    L1 = h*(-((k_1/mi)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((1/mi)*(1 - y(i,2)))); 

    M1 = h*(thet_z_1 - y(i,3)); 

  

    k_2 = 0.00002*(y(i,1) + 0.5*K1)^3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K1)^2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K1); 

    the_f_2 = exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h)); 

    thet_z_2 = the_f_2/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K1) - phi_z)/b)); 

    K2 = h*(-((k_2/eps)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((I_z - c*(y(i,4) + 

0.5*h))/eps)); 

    L2 = h*(-((k_2/mi)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) 

+ 0.5*L1)))); 

    M2 = h*(thet_z_2 - (y(i,3) + 0.5*M1)); 

             

    k_3 = 0.00002*(y(i,1) + 0.5*K2)^3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K2)^2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K2); 

    the_f_3 = exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h)); 

    thet_z_3 = the_f_3/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K2) - phi_z)/b)); 
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    K3 = h*(-((k_3/eps)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((I_z - c*(y(i,4) + 

0.5*h))/eps)); 

    L3 = h*(-((k_3/mi)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) 

+ 0.5*L2)))); 

    M3 = h*(thet_z_3 - (y(i,3) + 0.5*M2)); 

     

    k_4 = 0.00002*(y(i,1) + K3)^3 - 0.0094*(y(i,1) + K3)^2 + 1.12*(y(i,1) + K3); 

    the_f_4 = exp(-a*(y(i,4) + h)); 

    thet_z_4 = the_f_4/(1 + exp(((y(i,1) + K3) - phi_z)/b)); 

    K4 = h*(-((k_4/eps)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((I_z - c*(y(i,4) + h))/eps)); 

    L4 = h*(-((k_4/mi)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2) + L3)))); 

    M4 = h*(thet_z_4 - (y(i,3) + M3)); 

     

    y(i+1,1) = y(i,1) + (K1 + 2*K2 + 2*K3 + K4)/6; 

    y(i+1,2) = y(i,2) + (L1 + 2*L2 + 2*L3 + L4)/6; 

    y(i+1,3) = y(i,3) + (M1 + 2*M2 + 2*M3 + M4)/6; 

     

    y(i+1,4) = y(i,4) + h; 

     

    else 

        break 

         

    end 

  

end 

                 

            %%% Normalizando vetores  

            m = find(y(:,4) < t_cut+h & y(:,4) > t_cut); 

            y = [y(m:end,1),y(m:end,2),y(m:end,3),y(m:end,4)];          

            

            %%% Calculando pontos de máximo  

            phi_t = y(2:end-1,1); 

            phi_left = y(1:end-2,1); 

            phi_right = y(3:end,1); 

            k_max = find((phi_t > phi_left) & (phi_t >= phi_right)); 

            cy = length(k_max); 

########################################################################### 
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Rotina escrita em ambiente Mathematica. Os resultados são mostrados na Figura 6.4. 

 

########################################################################### 

Clear[v1,v2,v3,v4,v5,v6,v7,v8,v9,v10,vF]; 

 

k1 = 6; 

k2 = 5; 

k3 = 1; 

k4 = 4; 

k5 = 0.079; 

k6 = 50; 

k7 = 600; 

k8 = 30; 

k9 = 300; 

k10 = 0.1; 

w = 15; 

j = 1; 

 

xe[t] = Exp [w*v[t]]; 

x1[t] = (1 - (3*x2[t]) - x33[t] - x4[t] - (2*x5[t]) - (2*x6[t])); 

 

v1 = k1*(x1[t]^2)*xe[t]; 

v2 = k2*x2[t]*xe[t]; 

v3 = k3*x1[t]*xe[t]; 

v4 = k4*x33[t]*(xe[t]^-1); 

v5 = k5*x33[t]*x4[t]*xe[t]; 

v6 = k6*x1[t]*x2[t]*xe[t]; 

v7 = k7*x5[t]*xe[t]; 

v8 = k8*x6[t]*(xe[t]^-1); 

v9 = k9*x1[t]*x6[t]*xe[t]; 

v10 = k10*x1[t]*x6[t]*(xe[t]^-1); 

 

vF = (3*v1) + v2 + v3 - v4 + v5 + v6 + v7 - v8 + v9 - v10; 

 

sol=NDSolve[{ 

     

    x2'[t] == v1 - v2 - v6,  

     

    x33'[t] == v3 - v4 - v5, 

     

    x4'[t] == v2 - v5 + v10, 

     

    x5'[t] == v6 - v7 + v8, 

     

    x6'[t] == v7 - v8 - v9 - v10, 

     

    v'[t] == j - vF, 
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    x2[0] == 0, x33[0] == 0, x4[0] == 0, x5[0] == 0, x6[0] == 0, v[0] == 0} , 

{x2,x33,x4,x5,x6,v} , {t,0,5000} , MaxSteps→Infinity]; 

 

Plot[Evaluate[{v[t]}/.sol],{t,3301,3369},PlotRange→All] 

Export["v.dat",TableForm[Table[{t,Evaluate[v[t]]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]] 

 

Plot[Evaluate[{v5+v9}/.sol],{t,3301,3369},PlotRange→All] 

Export["v5+v9.dat",TableForm[Table[{t,Evaluate[v5+v9]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]] 

 

Plot[Evaluate[{x2[t]}/.sol],{t,3301,3369},PlotRange→All] 

Export["x2.dat",TableForm[Table[{t,Evaluate[x2[t]]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]] 

 

Plot[Evaluate[{v5}/.sol],{t,3301,3369},PlotRange→All] 

Export["v5.dat",TableForm[Table[{t,Evaluate[v5]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]] 

 

Plot[Evaluate[{v9}/.sol],{t,3301,3369},PlotRange→All] 

Export["v9.dat",TableForm[Table[{t,Evaluate[v9]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]] 

########################################################################### 
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Figura A1 - Deconvolução dos picos de CO2 (m/z = 44) em solução aquosa de ácido (a) 

perclórico e (b) súlfurico com [H3COH] = 2,0 mol L
-1

 e j = 0,30 mA cm
-2

. [HClO4] = [H2SO4] 

= 0,5 mol L
-1

 e T = 20 ºC. A deconvolução foi conduzida com uma linha de base no pico de 

mínimo local das oscilações. Este procedimento resultou na produção relativa de CO2 dada na 

Figura 6.8. 

 

 
 

 

Os picos de CO2 i, ii, iii (item (a)) e i’, ii’, iii’ (item (b)) em regime oscilatório foram 

deconvoluídos pelo método dos mínimos quadrados em ambas as concentrações de metanol 

(i.e. 0.5 e 2.0 mol L
-1

). Uma combinação linear de funções Gaussianas-Lorentzianas (pseudo-

Voigt) foi empregada no processo da deconvolução. A soma dos picos deconvoluídos foi 

incluída na Figura A1 com a finalidade de comparação. Um excelente ajuste foi obtido.  
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Figura A2 - Produção de CO2 em função da densidade de corrente aplicada em regime 

oscilatório à [H3COH] = 2,0 mol L
-1

 em solução aquosa de ácido perclórico (item (a) e (b)) e 

sulfúrico (item (c) e (d)), [HClO4] = [H2SO4] = 0,5 mol L
-1

 e T = 20 ºC. A deconvolução foi 

conduzida com uma linha de base adotada em condições de circuito aberto (i.e. ~ 0,33 V). 
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Figura A3 - Programação em diagrama de blocos construído em ambiente Labview para a 

calibração do ganho e linha de base individual dos canais. 
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Figura A4 - Painel frontal utilizado como interface de usuário referente à programação dada 

na Figura A3. Nota-se o valor da amplificação e a posição da linha de base de cada canal. 
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Figura A5 - Circuito elétrico pertencente ao STD. Controle do resistor shunt, amplificação e 

linha de base estão disponíveis nessa configuração.  
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